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I. Introduction  
De nos jours, l’étude des propriétés physiques des matériaux à l’échelle nanométrique 
devient de plus en plus fréquente. Cela s’explique par le besoin de miniaturisation des composants 
inclus dans des dispositifs fonctionnels dans le but d’augmenter leurs capacités. D’autre part, les 
propriétés physiques desmatériaux sous forme de nano-objets sont souvent très différentes de 
celles desmatériauxà l’échelle macroscopique. Il est donc important de concevoir, de fabriquer et 
d’étudier l’évolution du comportement de diversmatériauxà différentes échelles allant de l’échelle 
macroscopique jusqu’au nanométrique. 
Dans le contexte de la recherche et du développement de dispositifs fonctionnels et 
notamment pour le stockage de l’information, le fait qu’une molécule puisse exister dans deux 
états moléculaires différents est très attractif. Un des exemples spectaculairesde ce type de 
comportement est le phénomène de transition de spin (TS). Ce phénomène consiste en la 
commutationréversible entre deux états électroniques (état bas spin et état haut spin) sous 
l’influence d’une perturbation extérieure comme la température, la pression, la lumière, le champ 
magnétique ou l'inclusion d'une molécule [1]. Dans le cas d’un complexe de Fer (II) à transition 
de spin, l’état bas spin (BS) est diamagnétique alors que l’état haut spin (HS) est paramagnétique. 
Le changement d’état de spin s'accompagne non seulement de modifications du comportement 
magnétique mais aussi de modifications structurales et optiques (changement de couleur). L’intérêt 
particulier s’oriente vers des composés à transition de spin avec une coopérativité forte (interaction 
forte entre molécules actives) qui mène à une hystérésis thermique. Ainsi, ces composés peuvent 
exister dans deux états de spin différents pour une même température, ce qui constitue un effet 
mémoire. 
La synthèse de matériaux à transition de spin à l’échelle nanométrique, leur manipulation 
à des échelles de longueur réduite et l'étude de leurs propriétés en fonction de leurs tailles 
contribuent à explorer leurs applications pratiques possibles [2]. Un défi important dans ce 
contexte est de préserver les propriétés de transition de spin coopérativeset la bistabilité au cours 
de la réduction de taille. 
Les matériaux nanocomposites comprennent au moins deux entités dont au moins une a 
une dimension nanométrique (1 à 100 nm). Couramment un de ces composés est inorganique et 
l'autre de nature organique [3]. En contrôlant leur disposition, l'avantage le plus remarquable des 
nanocomposites inorganiques-organiques est qu'ils peuvent combiner les propriétés des 
composants organiques et inorganiques dans un seul matériau avec la possibilité supplémentaire 
de présenter des effets synergétiques et donc des propriétés qui sont inconnues dans les matériaux 
parents constitutifs. Selon cette stratégie, de nouveaux matériaux nano-composites ou hybrides 
(dans ce cas les deux entités ont une taille nanométrique) ont été élaborés à base d'un matériau 
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moléculaire commutable avec pour objectif de diminuer la puissance du laser nécessaire pour 
induire un processus de changement d'état de spin complet. En effet, une telle réduction du seuil 
de puissance du laser pourrait contribuer à vaincre l'une des principales limitations technologiques 
rencontrées pour mettre en œuvre les composés à transition de spin.  
Récemment, une série de matériaux hybrides combinant des propriétés de fluorescence et 
de transition de spin ont été décrits dans la littérature [4]. Le principal attrait de ces matériaux 
hybrides est lié au fait que, pour une combinaison appropriée des deux constituants - l'intensité de 
fluorescence peut être une sonde sensible de l'état de spin du système. Il y a aussi un intérêt 
fondamental à l'étude des mécanismes de transfert d'énergie entre les fluorophores et les complexes 
de métaux de transition dans leurs différents états de spin. Dans la plupart des cas, la variation de 
l'intensité de luminescence en réponse à la commutation de l'état de spin a été attribuée à un 
chevauchement spectral efficace entre la bande d'émission du fluorophore et l'absorption du 
complexe à TS dans un état de spin donné, conduisant à un transfert accru de l'énergie de l'état 
excité du luminophore au complexe dans cet état de spin, et par conséquent àune diminution de 
l'intensité de luminescence. Selon la proximité spatiale de l'agent luminescent et des centres à 
transition de spin, ce transfert d'énergie peut être soit radiatif ou résonant; ces aspects 
mécanistiques n’ayant pas encore été étudiés dans notre domaine de recherche. Ainsi, la 
combinaison des propriétés de transition de spin et de luminescence au sein d’un matériau 
fonctionnel reste encore un grand défi. 
Cette thèse est consacrée à l'élaboration de matériaux à transition de spin nano-composites 
ou hybrides possédant des propriétés plasmoniques ou de luminescence. L'architecture générale 
de ces nano-composites correspond à une structure de type cœur-coquille avec un cœur actif avec 
des propriétés detransition de spin et une coquille avec des fonctionnalités complémentaires. Une 
autre partie de ce travail décrit l’élaboration de nouvelles nanoparticules à transition de spin en 
utilisant des excès ou des mélanges de ligands (approche "ligand mixte"). La thèse se compose de 
quatre chapitres. Le premier chapitre (non présenté dans ce résumé) présente une introduction 
générale au phénomène de transition de spin et un aperçu des matériaux/systèmes nano-
composites/hybrides à transition de spin rapportés jusqu'à maintenant. Dans ce chapitre, nous 
avons considéré lesderniers développementsdans le domaine des matériaux à transition de spin, 
les principales caractéristiques du processus de commutation, les différents stimuli externes qui 
peuvent influer sur l'état de spin et les propriétés de polymères de coordinationà transition de spin 
les plus courants. Nous avons porté une attention particulière à un complexe 1-D de formule [Fe(H-
trz)2(trz)](BF4). Ce complexe présente une transition de spin au-dessus de la température ambiante, 
possède une large (ca. 40 K) et stable boucle d'hystérésis thermique [5] et conserve ses propriétés 
de TS à l'échelle nanométrique (jusqu’à 10 nm) [6]. Toutes ces raisons font qu'il est très attrayant 
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et largement utilisé en termes de développement de diversesnano-dispositifs optique, électronique 
et mécanique.Dans la dernière partie du premier chapitre, nous avons examiné les différents types 
de matériaux composites ou hybrides à TS existant. La fin de ce chapitre indique les différents 
objectifs de cette thèse. 
Le deuxième chapitre (non présenté dans ce résumé) est consacré aux procédures de 
synthèse, à la description des appareils expérimentaux et des méthodes physico-chimiques 
d’analyse. 
Le troisième chapitre est consacré à l'élaboration de nanoparticules à base de composés du 
fer(II) à transition de spin dérivés du 1,2,4-triazole en utilisant la technique de microémulsion 
inverse. Dans ce travail, le système ternaire est constitué de Triton X-100 (Figure 1) et d’hexanol 
comme tensioactif et co-tensioactif, respectivement. Le cyclohexane a été utilisé comme phase 
huileuse. L’approche ligand mixte a été appliquée pour diminuer la température de transition de 
spin du composé référence [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) vers la température ambiante (partie II). La 
morphologie des objets a été contrôlée par microscopie électronique en transition (MET). L'effet 
lié à l'introduction d'un mélange de ligand a été étudié par des mesures optiques et magnétiques. 
Nous avons également préparé des nanoparticules des dérivés [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) et [Fe(NH2-
trz)3](NO3)2 dans les émulsions inverse en présence d’un excès de ligand 1,2,4-triazole et NH2-
1,2,4-triazole, respectivement (partie III). Les nanoparticules obtenues ont été complètement 
caractérisées en utilisant diverses méthodes physico-chimiques. 
 
 
Figure 1. Structure de polymère non-ionique Triton X-100 (n = 9-10) 
 
Le quatrième chapitre est consacrée à l'élaboration de matériaux composites/hybrides 
plasmoniques et luminescents associant des propriétés de transition de spin. Les matériaux 
composites plasmoniques ont été obtenus par greffage de nanoparticules d'or sur les nanoparticules 
à TS préalablement fonctionnalisées en surface par une enveloppe de silice (partie IV). L'efficacité 
de l'effet plasmonique (chauffage induit par l’adsorption de l’or) a été étudiée pour ces composites. 
Cette approche synthétique a été étendue pour obtenir des matériaux hybrides/composites qui 
associent luminescence et transition de spin (partie V-VII). Différents fluorophores comme les 
boites quantiques, des molécules organiques ou des complexes des terres rares ont été utilisés. Une 
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variation d'intensité de luminescence en fonction de l'état de spin a été observée dans tous les 
composites. Ces mesures ainsi que celles de la durée de vie de l'état excité nous permettent de 
discuter les mécanismes associés à cet effet. 
II. Nanoparticules synthétisées en micelles inverses et avec une approche “ligand mixte” 
Le composé de coordination le plus étudié de la famille des matériaux à transition de spin 
dérivés du ligand 1,2,4-triazole est le complexe [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) (H-trz = 4-H-1,2,4-triazole 
et 1,2,4-trz = triazolato) qui possède deux ligands triazoles protonés et un ligand déprotoné. Malgré 
tous les avantages que présente un tel matériau à transition de spin, sa haute température de 
transition qui se situe autour de 380 K est un inconvénient pour aller vers des applications réelles. 
En conséquence, l'élaboration de nanoparticules à transition de spin présentant un comportement 
hystérétique proche de la température ambiante est préférable. L'une des solutions possibles pour 
moduler la température de transition de tels matériaux consiste à réaliser une synthèse "mixte" en 
utilisant soit un mélange de ligands [7], soit un mélange de centres métalliques [8], soit un mélange 
de contre-anions [9]. Cette approche a été largement utilisée pour l’élaboration de composés 
massifs aux propriétés spécifiques mais plus rarement pour des composés mis en forme de 
nanoparticules. 
 
Figure 2. Images MET des échantillons 1-6 
Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé l’approche "ligand-mixte"pour ajuster la 
température de transition de spin du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4), par insertion du ligand NH2-
1,2,4-triazole tout en examinant son influence sur la taille et la morphologie des particules. En 
effet, le composé [Fe(NH2-trz)3](BF4)2 présentant une température de transition de spin de l'ordre 
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de 260 K (avec hystérésis autour de 5 K), on peut s'attendre à diminuer la température de transition 
du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) par cette approche ligand-mixte. 
Par conséquent, nous avons synthétisé les échantillons 1 à 6 avec des quantités différentes 
et croissantes de ligand 4-NH2-1,2,4-triazole comme indiqué dans le Tableau 1. Ainsi, nous avons 
synthétisé des nanoparticules en additionnant deux émulsions inverses: une contenant le mélange 
des ligands triazoles et une autre contenant le sel de fer Fe(BF4)2,6H2O. La taille et la forme des 
nanoparticules ont été déterminées par microscopie électronique à transmission (MET). L’image 
MET de l’échantillon référence [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) (1) montre des nanoparticules avec une 
morphologie de type plaquette avec une longueur moyenne d’environ 120 ± 9 nm et une largeur 
moyenne d’environ 80 ± 14 nm (Figure 2). L'échantillon 2 contenant 1,25% en mole de ligand 
NH2-triazole (par rapport au ligand H-triazole) est composé de nanoparticules de morphologie 
similaire à l’échantillon 1 avec un rapport longueur/largeur plus important (longueur moyenne 
d’environ 100 ± 9 nm et une largeur d’environ 40 ± 7 nm).  
 
Figure 3. Mesures magnétiquesdes échantillons 1-6 (premier cycle thermique en rouge et 
deuxième cycle en bleu) 
Comme on peut le voir à partir de l'image MET de l'échantillon 3, en augmentant le % de 
ligand 4-NH2-1,2,4-triazole, les nanoparticules deviennent plus longues (longueur moyenne 
d’environ 120 ± 9 nm), mais leur largeur ne change pas. Cette tendance est confirmée pour 
l'échantillon 4, qui est composé de particules plus aciculaires d'une longueur moyenne de 240 ± 
60 nm et une largeur de 40 ± 10 nm. Des changements drastiques ont été observés pour 
l'échantillon 5 contenant 20% mol. de NH2-triazole. L'échantillon se compose de fibres de 10-20 
nm de large et de longueur comprise entre 100 et 1000 nm. Nous pouvons également observer une 
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fraction mineure de petites nanoparticules sphériques. Enfin, l'échantillon 6 se compose de 
nanoparticules hautement agrégées avec une taille moyenne difficilement déterminable. 
Les mesures de susceptibilité magnétique en fonction de la température effectuées sur 
l'échantillon 1 sont présentées sur la Figure 3. Le comportement magnétique montre une large 
hystérésis de 35 K centrée à 365 K (T1/2 ↓ = 348 K et T1/2↑ = 383 K) et est très proche de celui 
observé pour le matériau massif. L'échantillon 2 montre une transition de spin centrée à 360 K 
avec une boucle d'hystérésis réduite de 20 K (T1/2↑ diminuant à 370 K). Des changements plus 
importants sont observés pour l'échantillon 3. Dans ce cas, la transition est encore plus déplacée et 
centrée à 353 K avec une boucle d’hystérésis plus étroite de 16 K (T1/2↓ = 345 K et T1/2↑ = 361 
K). Pour l'échantillon 4, une transition moins abrupte centrée à 343 K et une boucle d'hystérésis 
de 13 K (T1/2↓ = 337 K et T1/2↑ = 350 K) ont été observées. Il est clair que l'augmentation du 
pourcentage de ligand4-NH2-1,2,4-triazole à tendance à diminuer la température de transition de 
spin tandis que la largeur de la boucle d'hystérésis diminue.  
Tableau 1. Paramètres de transition de spin pour les différents échantillons 1-6 
(* :Températures de transition et largeurs d’hystérésis pour les deux étapes)  
Pour l’échantillon 5, nous observons une transition de spin en deux étapes dont chaque 
étape reflète les propriétés de TS des composés [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) et [Fe(NH2-trz)3](BF4)2 
indépendants. Pour l'échantillon 6 nous pouvons observer que le comportement de transition de 
Echantilon 
NH2-
triazole[% 
mol.] 
Cycle 
thermique 
T1/2↓ [K] T1/2↑[K] 
Largeur 
d’hystérésis [K] 
1 0 
premier 347 388 41 
deuxième 347 380 33 
2 1.25 
premier 351 380 29 
deuxième 351 370 19 
3 2.5 
premier 345 375 30 
deuxième 345 362 17 
4 5 
premier 337 371 34 
deuxième 337 350 13 
5 20 
premier 250 / 330* 256 / 370* 6 / 40* 
deuxième 247 / 327* 248 /336* 1 / 9* 
6 50 
premier 239 243 4 
deuxième 240 242 2 
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spin à basse température est proche de celui du composé [Fe(NH2-trz)3](BF4)2. Les mesures de 
réflectivité optique en fonction de la température confirment ces résultats. Par ailleurs, la 
comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre (Figure 4) révèle 
l’isostructuralité des échantillons 1-4 tandis que comme attendu, deux phases apparaissent sur le 
diffractogramme de l'échantillon 5. 
 
Figure 4. Diffractogrammes des échantillons 1-6 à 200 K 
De façon plus surprenante, le diffractogramme de l'échantillon 6 montre une seule phase 
correspondante à la forme [Fe(NH2-trz)3](BF4)2. En résumé, nous avons préparé une série 
d’échantillons de nanoparticules à transition de spin en utilisant la technique de micro-émulsion 
inverse. Nous avons montré que la température de transition peut être progressivement déplacée 
vers la température ambiante tout en réduisant la largeur de la boucle d’hystérésis pour des 
quantités d’insertion de ligand 4-NH2-1,2,4-triazole comprises entre 0 à 20% en moles. La 
diminution de la température de transition de spin vers la température ambiante et les modifications 
concomitantes de la forme des particules pourraient être utile pour leur organisation sur des 
surfaces spécifiques (par dielectrophorèse par exemple) et l'élaboration de dispositifs spécifiques 
à l'échelle nanométrique. 
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III.  Nanoparticules à transition de spin synthétisées en micelles inverses avec un excès de 
ligand 
III-1. Complexe [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 
Afin d'étudier l'effet d’un excès de ligand sur la composition, la taille et la morphologie des 
nanoparticules, nous avons choisi le polymère de coordination [Fe(NH2-trz)3](NO3)2. Ce composé 
présente une large boucle d'hystérésis thermique juste au-dessus de la température ambiante et est 
donc attrayant pour d’éventuelles applications. L'échantillon 7 a été préparé en émulsions inverses 
similaires à celles utilisées dans la partie précédente avec des quantités stœchiométriques et sert 
d'échantillon de référence, tandis que l'échantillon 8 est préparé en utilisant 10 équivalentsde 
ligand par rapport au sel de fer. 
Les images MET des deux échantillons sont présentés dans la Figure 5. Tout d'abord, il 
faut noter la forme différente des particules: l'échantillon 7 est composé de particules anisotropes 
avec une longueur et une largeur moyenne de 100 ± 55 et 30 ± 9 nm, respectivement, tandis que 
l'échantillon 8 est constitué de particules de forme carrée (plaquette) de longueur moyenne 120 ± 
21 nm, leur épaisseur moyenne étant difficile à déterminer. 
 
Figure 5. Images MET des échantillons 7 et 8 
Les propriétés de transition de spin de ces composés ont été sondées en suivant la 
réflectivité optique en fonction de la température. Pour l'échantillon 7 les températures de 
transition de spin pour deux cycles thermiques consécutifs sont de 329 K pour la branche 
ascendante (T1/2↑) et 319 K pour la branche descendante (T1/2↓), la largeur de la boucle d'hystérésis 
étant donc de 10 K (Figure 6). Cette largeur est plus étroite en comparaison avec celle obtenue 
pour le composé massif correspondant qui est de l’ordre de 30 K. Cette diminution peut être 
expliquée par l’effet de la réduction de taille des nanoparticules qui tend à réduire la coopérativité 
au sein de ces objets. De façon inattendue, l'échantillon 8 est le siège d’une transition de spin à 
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températures significativement plus élevés avec T1/2↑ = 385 K et T1/2↓ = 370 K, et donc une boucle 
d'hystérésis de 15 K. En fait, le cycle d’hystérésis est décalé d’environ 60 K vers les hautes 
températures par rapport à l'échantillon 7. Dans les deux cas, la transition de spin est abrupte, ce 
qui confirme le haut degré de coopérativité. Les mesures de susceptibilité magnétique en fonction 
de la température confirment ces propriétés de transition de spin. 
 
Figure 6. Evolution du signal de réflectivité optique en fonction de la température pour 
leséchantillons 7 et 8 
L'analyse thermogravimétrique n’a montré aucun changement dans la masse de 
l'échantillon 8 jusqu’à environ 470 K, ce qui suggère l'absence de molécule d’eau ou de solvants 
organiques dans le matériau. Les spectres IR des échantillons 7 et 8 sont presque identiques et en 
particulier, l'absence de bande d'absorption autour de 3500 cm-1 indique également l'absence d'eau 
pour l'échantillon 8. L'existence de deux formes cristallines issues de conditions de réaction 
différentes (différents solvants) avec différentes propriétés de transition de spin pour une même 
composition a déjà été signalé pour le complexe [Fe(H-trz)2(trz)](BF4). L'explication d'un tel 
résultat est certainement liée à des différences d’organisation structurale. Il est à noter que pour 
cette famille de composés, une seule structure a été résolue par diffraction des rayons X sur 
monocristal et correspond au complexe [Fe(NH2-trz)3](NO3)2∙2H2O [10]. Nous avons généré un 
diagramme de diffraction à partir de cette structure et nous l’avons comparé avec le 
diffractogramme des échantillons 7 et 8 (Figure 7). Comme nous pouvons le constater, les 
diffractogrammes des échantillons 7 et 8 sont différents, en particulier les pics de diffraction à 2θ 
égal à 8.4, 10.4, 12.6 et 13.6º apparaissent pour 8 tandis que les pics à 9,7, 15,8, 18,8 et 19.3º sont 
caractéristiques de l’échantillon 7. Le résultat remarquable ici est que le diagramme de diffraction 
de l’échantillon 8 correspond avec le diagramme simulé. Sur la base de ce fait, on peut supposer 
l’isostructuralité de l'échantillon 8 avec la structure du composé [Fe(NH2-trz)3](NO3)2∙2H2O 
reporté dans la littérature malgré l'absence de molécule d'eau dans notre cas. 
11 
 
 
Figure 7. Diffractogrammes des échantillons 7 (vert), 8 (rouge) et simulation basée sur la 
structure du complexe [Fe(NH2-trz)3](NO3)2∙2H2O (bleu) 
Ainsi, nous avons obtenu sous forme de poudre un nouveau polymorphe du complexe 
[Fe(NH2-trz)3](NO3)2 avec des températures de transition plus élevés par rapport à la phase 
reportée dans la littérature en utilisant un excès de ligand dans nos réactions en émulsions inverses. 
Les propriétés de transition de spin ont été confirmées par différentes méthodes y compris la 
magnétométrie, la réflectivité optique et la calorimétrie à balayage différentiel (DSC). En outre, 
l’isostructuralité de cecomplexe avec la structure résolue par diffraction des rayons X pour le 
complexe [Fe(NH2-trz)3](NO3)2∙2H2O a été démontrée. 
III-2. Complexe [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 
En utilisant la même stratégie de synthèse décrite précédemment et en présence d’un excès 
de ligand triazole, nous avons synthétisé des nanoparticules du dérivé BF4. Dans ce cas, nous avons 
ajouté 55% mol du ligand en plus par rapport à la quantité stœchiométrique. Les images MET des 
nanoparticules (9) ainsi synthétisées sont montrées sur la Figure 8. Les nanoparticules ont une 
morphologie sphérique avec une taille moyenne de 20 nm contrairement aux particules anisotropes 
obtenues dans les mêmes conditions de synthèse mais en mélange stœchiométrique (échantillon 
1). Il est à noter que des nanoparticules sphériques de taille plus petite de ce complexe ont été 
également obtenues en milieu micellaire en utilisant le dioctyl sulfosuccinate de sodium (NaAOT) 
comme tensioactif à la place du Triton X [6,11]. Toutefois ce résultat est controversé car des 
morphologies plus anisotropes ont été récemment reportées pour des synthèses identiques [12].  
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Figure 8. Images MET et distributionde tailles des particulespour l’échantillon 9 
Les propriétés de transition de spin de l'échantillon 9 ont été étudiées par plusieurs 
techniques. D'après les mesures de réflectivité optiques, les températures de transition de spin sont 
T1/2↑ = 370 K et T1/2↓ = 345 K  (Figure 9a). Ces valeurs sont en accord avec les températures du 
deuxième cycle thermique des mesures magnétiques: T1/2↑ = 373 K et T1/2↓ = 351 K (la 
température de transition T1/2↑ dans le premier cycle thermique est supérieure de 10 K, Figure 
9b). Compte tenu de la très faible quantité de solvant mesurée par thermogravimétrie (1%) dans 
ce complexe, la différence entre les premier et deuxième cycles thermiques ne peut être expliquée 
par un départ de solvant mais plutôt par une première organisation structurale irréversible. 
 
Figure 9.Signal de réflectivité (a) et mesures magnétiques (b) en fonction de la température pour 
l’échantillon 9 
Les nanoparticules d’environ 10 nm de ce complexe sont connues pour préserver les 
propriétés de transition de spin du matériau massif. Il est à noter également que des nanoparticules 
de 6 nm reportées par le groupe de Coronado montrent des températures de transition analogues à 
celles de l'échantillon 9. En fait, la taille des nanoparticules mais également les conditions de 
synthèse influencent les propriétés de transition de spin. Enfin, nous avons comparé le 
diffractogramme des rayons X de l'échantillon 9 avec l’échantillon référence (1) préparé en 
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utilisant des quantités stœchiométriques. Nous avons observé les mêmes diagrammes de 
diffraction mais avec un certain élargissement des pics qui semble révéler la diminution de la taille 
des cristallites pour l'échantillon 9. En résumé, nous avons démontré la possibilité de préparer des 
nanoparticules sphériques du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) à l'aide d'un excès de ligand triazole 
dans des émulsions inverses. Bien que les structures semblent être isomorphes, la température de 
transition de spin de ce composé pour la branche ascendante a été trouvée de 10 K inférieure à 
celle de l'échantillon de référence. 
IV. Nano-composite à transition de spin incorporant des nanoparticules d’or 
Dans la présente étude, nous avons associé des matériaux à transition de spin avec des 
nanoparticules d'or par l’intermédiaire d'une coquille de silice. Les particules nano-composites à 
transition de spin sont ainsi combinées avec l'or dans le but d’utiliser la capacité des nanoparticules 
d'or pour absorber la lumière et la restituer sous forme de chaleur pour limiter l’énergie nécessaire 
pour réaliser le changement d’état de spin. 
Les particules à transition de spin nano-composite de type cœur-coquille ont été 
synthétisées à partir du polymère de coordination [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) en utilisant une couche de 
silice pour greffer les nanoparticules d’or. Une vue schématique de la formation des particules 
nano-composites est représentée sur la Figure 10. 
 
Figure 10.Schéma de la préparation des nano-composites 11-13 avec des nanoparticules 
d’or 
L'utilisation de la couche de silice est d'un grand intérêt en raison de sa porosité élevée et 
de la possibilité de greffer d’autres fonctionnalités de surface. En outre, la silice ne perturbe pas 
les propriétés de transition de spin. La préparation des nanoparticules SCO@SiO2 a été réalisée 
suivant une stratégie récemment rapporté [13]. En fait, les particules ont été synthétisées par la 
technique des micelles inverses en présence de Triton X et de TEOS (orthosilicate de tétraéthyle) 
comme tensioactif et précurseur de silice, respectivement. Après mélange, agitation pendant 24h 
des deux micro-émulsions contenant le ligand triazole et le sel de fer(II), et multiples étapes de 
lavage du précipité, des nanoparticules composites [Fe(H-trz)2(trz)](BF4)@SiO2 (10) sont 
obtenues. L'étape suivante a consisté à associer ces particules composites avec des petites 
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particules d'or. Pour cela et de façon préliminaire ces particules ont été fonctionnalisées en surface 
en utilisant la 3-mercaptopropyl-triméthoxysilane (MPTS). 
 
Figure 11. Images MET (a), MEB (b) et distributions statistiques des particules (c) pour 
l’échantillon 10 
La présence de la coquille de SiO2 a été confirmée par spectroscopie infrarouge, qui met 
en évidence des bandes spectrales caractéristiques des liaisons SiO2. Le greffage des 
nanoparticules d'or aux particules [Fe(H-trz)2(trz)](BF4)@SiO2 a été réalisée à l’aide d’une 
solution fraiche de nanoparticules d’or de 2 nm conduisant à l’échantillon [Fe(H-
trz)2(trz)](BF4)@SiO2@Au 11. Dans le but d’augmenter la taille des « grains » d'or fixés à la 
surface, les particules composites [Fe(H-trz)2(trz)](BF4)@SiO2@Au ont été mélangées au 
précurseur d’or (HAuCl4) en présence d’agent réducteur comme la triéthylamine ou le 
formaldéhyde dans un milieu non aqueux afin d'éviter l'oxydation des entités à transition de spin. 
En conséquence, l'augmentation de taille des particules d'or a été observée pour les échantillons 
correspondant: 12 (réduction avec la triéthylamine) et 13 (réduction avec le formaldéhyde). Les 
particules obtenues ont été isolés et leur morphologie et leurs propriétés de transition de spin ont 
été caractérisées. L’image MET pour l'échantillon 10 montre des nanoparticules en forme de 
plaquette assez mono-disperses avec une largeur moyenne de 90 ± 18 nm et une longueur moyenne 
de 150 ± 10 nm (Figure 11a). La microscopie électronique à balayage (MEB) montre la 
tridimensionnalité des particules (Figure 11b). Selon le mode opératoire de synthèse établi,  nous 
nous attendions à obtenir des nanoparticules à transition de spin avec une coquille de silice. Cette 
attente est clairement confirmée par les clichés de microscopie à haute résolution couplés à la 
spectroscopie de dispersion d'énergie des rayons X (HRTEM EDX) montrées sur la Figure 12. 
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Figure 12. Image MET (a), cartographie EDX du silicium (b) et du silicium + fer (c) sur 
deux nanoparticules de l’échantillon 10 
Des études MET similaires sur l'échantillon 11 (Figure 13) et 12, 13 (Figure 15), révèlent 
la présence de petites nanoparticules d'or fixées aux particules [Fe(H-trz)2(trz)](BF4)@SiO2 et leur 
croissance lors du passage de l'échantillon 11 aux échantillons 12 et 13 (une augmentation du 
diamètre des nanoparticules d'or de 2 nm à 14 nm est observée dans les deux cas). Il est à noter 
que les nanoparticules contenues dans l'échantillon 13 sont plus agrégées que celles de l'échantillon 
12. Cela peut être dû à la rapidité de la réduction en présence du formaldéhyde qui peut provoquer 
la formation d’agrégats. En outre, nous pouvons observer le maintien de la forme et de la taille des 
particules TS@SiO2 lors du greffage et de la croissance des particules d’or. 
 
Figure 13. Images MET (a,b) et distribution de tailles des nanoparticules d’or (c) pour 
l’échantillon 11 
La Figure 14 présente une image par microscope électronique à balayage par transmission 
(MEBT) et la cartographie EDX correspondante d'une particule nano-composite [Fe(H-
trz)2(trz)](BF4)@SiO2@Au (11) qui confirme sans aucun doute l'architecture cœur/coquille des 
particules et le greffage des nanoparticules d'or. 
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Figure 14. Image MET en champ sombre (a), cartographie EDX de l’or (b), du silicium (c) 
et de l’or + silicium + fer (d) sur une nanoparticule de l’échantillon 11 
  Les mesures magnétiques des échantillons 10-12 ont été obtenues au moyen d'un 
magnétomètre SQUID par refroidissement et chauffage dans l'intervalle de température 
300-400 K. Le comportement hystérétique de la transition de spin du polymère de 
coordination à TS est maintenu pour les trois échantillons avec une largeur de boucle 
d'hystérésis d’environ 45K, légèrement plus étroite par rapport au composé massif analogue 
(hystérésis de 50 K). 
 
Figure 15. Images MET et distribution de tailles des nanoparticules d’or pour les 
échantillons 12 (a) et 13 (b) 
 Le deuxième cycle thermique conduit systématiquement à une largeur d'hystérésis 
plus étroite (35 K), qui devient stable pour les cycles consécutifs. Cet effet de "mise en 
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route" de l’échantillon est typique pour de nombreux composés à TS et a déjà été observé 
pour le composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4). L'intégralité de la commutation dans tous les 
échantillons a été confirmée par des mesures Raman et par spectroscopie Mössbauer. 
Par ailleurs, une série d'expériences Raman a été effectuée sur les échantillons 10 (sans 
nanoparticule d’or) et 11 (avec des nanoparticules d’or) pour évaluer l’efficacité du 
processus de chauffage par voie plasmonique. Tous les échantillons ont été mis en œuvre 
de manière similaire (l'échantillon de poudre est compacté pour obtenir une couche mince, 
dense et homogène), afin d'essayer de garder les conditions de transfert de chaleur 
similaires. Pour étudier le changement d'état de spin généré par l'effet de chauffage 
plasmonique, une série de spectres Raman a été enregistrée pour chaque échantillon 
initialement maintenu à 373 K dans l'état BS (à l'intérieur de la boucle d'hystérésis) en 
faisant varier progressivement l'intensité de la puissance du laser (Figure 16). Afin de 
sonder le changement d'état de spin, nous pouvons suivre la variation des modes Raman 
inférieurs à 400 cm-1(vibration métal-ligand) et en particulier les signaux à 289 et 106 cm-
1 correspondant aux états bas spin et haut spin, respectivement. La fraction de molécules 
dans l’état bas spin (nLS) a été estimée à partir de l'intensité relative de ces deux pics: nLS = 
I289/(I289+I106) et est tracée en fonction de la puissance du laser sur la Figure 17. 
 
Figure 16. Evolution du signal Raman (λex.= 633 nm) en fonction de la puissance du laser 
pour leséchantillons 10 (a) et 11 (b) (l’étoile rouge correspond au signal de la fraction HS 
alors que l’étoile bleu correspond au signal de la fraction BS) 
  Il apparaît clairement que les particules à TS associées aux nanoparticules d'or 
(échantillon 11) ont besoin de beaucoup moins d'énergie laser pour réaliser la commutation 
complète de l’état BS vers l’état HS par rapport à l'échantillon 10, qui ne contient pas d'or. 
En effet, la densité de puissance appliquée pour convertir complètement les sites de fer est 
de 9000 et 3000 W/cm2 pour les échantillons 10 et 11, respectivement. Ce résultat a été 
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obtenu de façon répétée à des positions différentes sur les échantillons et en utilisant 
différentes longueurs d'onde laser (633 nm et 532 nm). 
 
Figure 17. Evolution de la fraction BS en fonction de la puissance du laser pour les 
échantillons 10 (rouge) et 11 (bleu) 
  Ainsi, il est mis en évidence qu’en raison de leur très forte absorption à ces longueurs 
d'onde, les nanoparticules d'or agissent comme des "nano-radiateurs" pour le matériau à 
transition de spin. A la suite du passage de l’état BS vers l’état HS, le matériau reste dans 
l’état HS même si le laser est éteint car l’expérience est réalisée au sein de la boucle 
d’hystérésis du matériau. Il est ainsi possible de stocker de l’information dans ces particules 
et le greffage des particules d'or permet de diminuer la consommation d'énergie pour le 
processus d'écriture. Toutes les tentatives pour obtenir le spectre Raman des nano-
composites 12 et 13, incorporant des nanoparticules d’or de plus grosse taille, ont été 
infructueuses. Ceci peut être expliqué par un effet SERS (Surface Enhanced Raman 
Spectroscopy) qui se produit lorsque les molécules de surface du matériau sont en contact 
avec des métaux nobles, tel que l’or, pour certaines configurations . Ainsi, nous avons de 
bonnes raisons de penser que cet effet SERS est associé au greffage des nanoparticules d'or 
les plus grosses avec une augmentation concomitante de la surface de contact avec le 
matériau. Le spectre Raman observé est difficilement attribuable, puisque les règles de 
sélection sont modifiées, mais certains modes devraient correspondre à la coquille de silice 
et au ligand de greffage qui sont en proximité immédiate avec les particules d'or. 
  Dans cette section, nous avons décrit la synthèse de nouveaux nano-composites 
[Fe(H-trz)2(trz)](BF4)@SiO2@Au qui ont été complètement caractérisés par leur 
composition, leur morphologie et leur propriétésde transition de spin. Nous avons réalisé 
une transition de spin complète en utilisant une excitation laser (par chauffage) et nous 
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avons mis en évidence un gain énergétique très significatif par effet photo-thermique des 
nanoparticules d’or greffées. 
V. Nano-composites luminescents à transition de spin incorporant des boites quantiques 
Récemment, un intérêt grandissant s’est porté sur la synthèse de matériaux associant 
des briques à transition de spin et des entités fluorescentes dans le but de sonder le 
phénomène de transition de spin à l’échelle nanométrique et générer éventuellement des 
synergies potentiellement intéressant entre ces deux phénomènes électroniques aux 
niveaux moléculaires ou supramoléculaires. Le principal attrait de ces matériaux hybrides 
est lié au fait que l'intensité de fluorescence est une sonde sensible de l'état  de spin du 
système et peut offrir un contraste et une sensibilité élevés, en particulier dans les mesures 
temporellement ou spatialement résolues. En effet, le phénomène de TS et les changements 
concomitants des propriétés physico-chimiques et volumiques dans l'environnement des 
centres actifs peuvent permettre la commutation et la modulation de la luminescence. Tous 
ces avantages pourraient être utilisés en vue du développement de commutateurs 
photoniques et de capteurs de gaz ou thermométriques. Il ya aussi un intérêt fondamental 
pour l'étude des mécanismes de transfert d'énergie entre les entités fluorescentes et les 
complexes de métaux de transition dans leurs différents états de spin. 
Dans cette section et les suivantes, nous décrivons la synthèse de matériaux nano-
composites luminescents à transition de spin. Nous avons utilisé des agents luminescents de 
natures différentes comme des boites quantiques, des luminophores organiques et des complexes 
de terres rares pour explorer et comparer leur photo-stabilité et leur capacité à sonder l’état de spin. 
La principale exigence dans le choix du luminophore est le chevauchement de son spectre 
d'émission avec le spectre d’absorption du complexe à TS dans un seul état de spin. Par exemple, 
tandis que le composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) est incolore dans le l’état HS (état 5T), sa couleur vire 
au rose-violet dans l’état BS (état 1A) en raison de l'émergence d'un large pic d'absorption centrée 
autour de 540 nm. Il est évident que le recouvrement spectral entre cette absorption centrée sur le 
métal et l'émission du fluorophore doit être aussi efficace que possible pour s'attendre à une 
augmentation de l’intensité de luminescence dans le composite lors du passage du complexe de 
l’état BS vers l’état HS. 
Des nano-composites associant matériaux à transition de spin et boites quantiques à base 
de nanoparticules du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) et de nano-cristaux de tellurure de cadmium 
(CdTe) ont été synthétisés et étudiés. Des nanoparticules sphériques du composé [Fe(H-
trz)2(trz)](BF4) similaire à l'échantillon 9 ont été synthétisés dans des émulsions inverses en 
utilisant un excès de ligand comme cela a été décrit précédemment (partie III). Nous avons utilisé 
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des nano-cristaux de CdTe luminescents de 2 nm avec un maximum d'émission centré à 520 nm. 
Leur surface est passivée avec des ligands porteurs de groupements COOH terminaux, ce qui 
permet leur greffage sur des surfaces spécifiques. Le nano-composite a été préparé en recouvrant 
de polyéthylèneimine ramifié les nanoparticules de [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) afin de les associer aux 
nano-cristaux CdTe. Le nano-composite 14 est ainsi obtenu. 
 
Figure 18. Image MET (a) et intensité de luminescence normalisée acquise à 550 nm 
(excitation à 450 nm) en fonction de la température (b) pour l’échantillon 14 
L’image MET de l'échantillon 14 est présentée sur la Figure 18a. On peut remarquer le 
degré d'agrégation élevé en raison de la présence du polymère polyéthylèneimine. L'échantillon se 
compose de nanoparticules d’environ 20 nm recouvertes du polymère. Alors que les 
nanoparticules à TS sont bien perceptibles, les nano-cristaux de CdTe ne sont pas visibles sur 
l'image en raison du trop faible contraste avec les nanoparticules de complexe de fer. 
La Figure 18b montre l'intensité de fluorescence normalisée du nano-composite 14 
enregistrée à 550 nm en fonction de la température pour quatre cycles de chauffage- 
refroidissement entre 323 et 403 K. Après chauffage jusqu’à environ 370 K, la luminescence 
présente une décroissance linéaire qui correspond au phénomène bien connu de quench thermique 
qui est dû à l'activation de chaînes de désintégration non radiatives. Lors de la transition de spin 
autour de 373 K, l’intensité de luminescence augmente de manière abrupte et d’environ 5%. Au 
cours du refroidissement le processus inverse se produit: nous observons une augmentation linéaire 
de l'intensité de luminescence jusqu'à environ 345 K suivie d'une chute brutale lors de la transition 
de spin. A la fin de chaque cycle thermique, on peut observer une diminution irréversible d’environ 
2% de l'intensité de luminescence, que nous attribuons au processus de photo-blanchiment. 
En conclusion, l’émission des nano-cristaux de CdTe diminue de manière significative  lors 
de la commutation du complexe ferreux de l’état HS à l'état BS, ce phénomène étant attribué au 
chevauchement spectral de l’émission du fluorophore avec l'absorption du complexe. Un 
21 
 
changement irréversible significatif du signal de luminescence (photo-blanchiment) a également 
été observé lors des cycles thermiques consécutifs. 
VI. Nano-composites luminescents à transition de spin incorporant des molécules de 
pyrène 
Nous décrivons ici des nano-composites à transition de spin luminescents incorporant un 
luminophore organique: le pyrène. Deux voies de synthèse pour introduire les entités pyrène ont 
été utilisées, soit par fonctionnalisation d’un polymère ramifié, soit par greffage sur une coquille 
de silice. 
VI-1. Fonctionnalisation du polyethylenimine 
Dans cette approche, la préparation des nano-composites luminescents consiste à recouvrir 
des nanoparticules à transition de spin avec un polymère incorporant des unités pyrènes comme 
illustré à la Figure 19. 
 
Figure 19. Schéma de la préparation d’un nano-composites luminescents 15 à base de 
molécules de pyrène greffées sur un polymère 
Comme le polyéthylèneimine ramifié contient des fonctions amines primaires, il est 
possible de le rendre luminescent en introduisant des molécules de pyrène par des réactions de 
condensation (formation de base de Schiff). Pour cela, le polyéthylèneimine ramifié a été 
additionné au 1-pyrenecarboxaldehyde. Les nanoparticules du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) 
(échantillon 9) ont ensuite été recouvertes avec le polymère luminescent obtenu (échantillon 15). 
Le pyrène est un fluorophore poly-aromatique, bien connu, avec des propriétés photo-
physiques remarquables. L’intérêt particulier d’une telle molécule est son émission d’excimère, 
qui se produit lorsque deux molécules de pyrène sont à proximité (~10 Å) l’une de l’autre et 
forment des dimères [14]. Le rapport d'intensité de fluorescence excimère/monomère est un 
indicateur de la proximité spatiale et de l'orientation entre les entités de pyrène (libres ou liées de 
manière covalente à d'autres molécules). En outre, dans notre cas, la bande d'émission de 
l’excimère chevauche la bande d'absorption du complexe [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) dans son état BS. 
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Figure 20. ImageMET (a) et intensité de luminescence normalisée (premier cycle – cercles 
vides, deuxièmecycle – cercles remplis) acquise à 550 nm (excitation à 450 nm) en fonction 
de la température (b) pour l’échantillon 15 
L’image MET du nano-composite 15 est montrée sur la Figure 20a. L'échantillon se 
compose de nanoparticules de 20 nm associées par le polymère luminescent qui s’organisent en 
réseau 2D sur la grille de microscopie. Ce résultat est encourageant en vue d’organiser ce type de 
matériau nano-composite en couches minces homogènes. Le changement d'état de spin induit 
thermiquement a été étudié en suivant la variation de l’intensité de luminescence associée aux 
molécules de pyrène (Figure 20b). L’intensité de luminescence augmente fortement lorsque le 
complexe passe à l'état HS à environ 380 K pour le premier cycle thermique et environ 368 K pour 
le deuxième cycle. La diminution de l'intensité de la luminescence est observée à environ  347 K 
lorsque le complexe repasse à l'état BS pour les deux cycles. Ici aussi, une baisse globale de 
l'intensité de luminescence a été observée après le premier cycle thermique et est attribuée à l'effet 
du photo-blanchiment. 
Nous avons donc démontré la possibilité de suivre la commutation de l’état de spin par la 
modulation de l'intensité de luminescence dans ce matériau nano-composite luminescent à base de 
luminophore organique. Cette approche simple par encapsulation à l’aide d’un polymère pourrait 
être étendue à d’autres familles de composés à TS. Il apparait également que cette approche facilite 
la formation de couches minces homogènes.  
VI-2. Greffage des molécules de pyrène fonctionnalisées sur une coquille de silice 
Ces nanoparticules luminescentes ont été préparées en utilisant un procédé en deux étapes. 
Dans une première étape, des nanoparticules [Fe(H-trz)2(trz)](BF4)@SiO2 avec une coquille de 
silice ont été préparées en utilisant la technique de micro-émulsion inverse similaire à celle décrite 
dans la partie IV. Les molécules de pyrène (Py) fonctionnalisées par un groupement  
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triéthoxysilane par condensation de type base de Schiff (Py-CH = N-PTS) sont ensuite greffées 
sur la surface des particules par silylation (Figure 21). 
 
Figure 21. Schéma de la préparation des nano-composites luminescents[Fe(H-
trz)2(trz)](BF4)@SiO2@pyrène 16-19 
Des particules sous forme de plaquette avec une longueur (largeur) comprise entre 60 - 150 
nm (40 - 90 nm) ont été obtenues en faisant varier la quantité de cyclohexane (phase 
huileuse du système ternaire eau/TritonX/cyclohexane) utilisée dans la préparation des 
microémulsions (Figure 22). 
 
Figure 22. Image MET des échantillons 16-19 
Pour une taille de particule donnée, la quantité de molécules de fluorophores greffées 
et ainsi le rapport de fluorescence monomère/excimère peut être ajusté dans une certaine 
mesure. Ainsi pour être sûr d’augmenter la proportion d’agent fluorescent, par rapport au 
complexe à TS, nous avons utilisé les nanoparticules à TS les plus petites avec la plus forte 
proportion de molécules de pyrène substituées. Ainsi, 4 échantillons (16-19) avec des quantités 
décroissantes de fluorophores (38, 11, 4.2, 1.7% en massepar rapport au nano-composite, 
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déterminées par les analyses élémentaires) ont été élaborés. Les deux spectres d'absorption et 
d'émission du luminophore sont similaires à ceux de la molécule de pyrène substituée libre, mais 
avec un déplacement bathochrome attendu et causé par le greffage sur la silice. Les spectres 
d'émission, Figure 23a, enregistrés à température ambiante et avec une longueur d'onde 
d'excitation de 348 nmmontrent deux bandes bien séparées: l'émission du monomère vers 378 - 
417 nm avec une structure vibronique fine mais mal résolue et l’émission large de l’excimère 
centrée à 480 nm.   
 
Figure 23. Spectres d’émission (λexc = 348 nm) des échantillons 16-19 à température 
ambiante (a) et spectres d’absorption du complexe [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) dans l’état BS 
(293 K) et HS (400 K) 
Ces spectres sont donc décalés vers le rouge et élargis par rapport à celui du fluorophore 
libre. Ces changements sont plus prononcés pour la bande d’émission correspondante à l’excimère, 
qui est décalée à 520 nm et sa largeur à mi-hauteur augmente de 65 à 110 nm. Le rapport 
excimère/monomère change considérablement d'un échantillon à l’autre. Pour l’échantillon 16 
(19), avec la plus grande (la plus faible) quantité de fluorophore, la bande excimère (monomère) 
domine le spectre d'émission, tandis que pour les échantillons 17 et 18, les deux bandes d’émission 
sont clairement perceptibles avec des rapports différents, reflétant les différentes quantités d’entité 
pyrène greffées. Il est intéressant de corréler les spectres de luminescence de nos échantillons avec 
les spectres d'absorption du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) (Figure 23b). Dans l'état BS, on peut 
observer la bande d’absorption 1A → 1T centrée à 530 nm, qui recouvre parfaitement la bande 
d’émission de l’excimère. Le passage de l’état BS à l’état HS conduit à la disparition de la bande 
d'absorption à 530 nm et une absorption faible et large attribuée à la transition 5T → 5E apparaît 
dans le proche infrarouge (non représentée sur la figure). Il est à noter également que la queue de 
la bande de transfert de charge métal-ligand en dessous de450 nm est plus intense dans l'état BS. 
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Les mesures de susceptibilité magnétique à température variable des échantillons 
16-19 révèlent la transition de spin bien connu du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4). Pour 
chaque échantillon, la température de transition pour le premier mode de chauffage est un 
peu plus élevée par rapport au deuxième cycle, mais les cycles suivants n'ont pas d'influence 
significative sur les températures de transition. L'intensité de fluorescence normalisée 
enregistrée à 550 nm est représentée sur la Figure 24a en fonction de la température pour 
l'échantillon 16. En chauffant à environ 380 K la luminescence présente une légère 
diminution linéaire qui correspond au quench thermique. Autour de la température de 
transition de spin, l'intensité de luminescence augmente de manière abrupte. Pour le mode 
de refroidissement l'intensité de luminescence augmente tout d’abord puis autour de 345 K 
présente une chute brutale. La boucle d'hystérésis thermique observée par les mesures de 
fluorescence et magnétiques sont en bon accord. Il convient de remarquer qu’une longue 
exposition à la lumière conduit au phénomène de photo-blanchiment qui explique la légère 
diminution de l'intensité de luminescence entre les deux cycles thermiques. 
 
Figure 24. Variationde l’intensité de luminescence normalisée enregistrée à 550 nm 
(excitation à 450 nm) (a) et variationde la durée de vie de l’état excité (b) en fonction de la 
température sur deux cycles thermiques successifs pour l’échantillon 16 
La réponse des autres échantillons (17-19) a été trouvée assez semblable. Cependant, 
la variation de l'intensité de luminescence au cours de la transition a été mesurée à environ 
45% pour les échantillons 18 et 19, tandis que seulement 25 à 30% de modulation est 
obtenue pour les échantillons 16 et 17. Ces différences pourraient être liées à des 
phénomènes d'auto-extinction de la luminescence dans les échantillons les plus concentrés. 
Par ailleurs, il peut être intéressant de noter que, dans la région thermique correspondante 
à la transition de spin, la variation de l’intensité de luminescence atteint 5% par kelvin. 
Cette sensibilité est d'environ deux ordres de grandeur plus élevés que celle mesurée pour 
le quench thermique et est similaire à celles obtenues pour les thermomètres luminescents 
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les plus sensibles, reportés dans la littérature. Des perspectives sont donc très prometteuses 
pour utiliser ces matériaux hybrides luminescents à transition de spin à des fins de 
thermométrie aux échelles micrométriques et nanométriques. 
Afin de comprendre les processus qui gouvernent cette variation de luminescence, 
nous avons mesuré la durée de vie de luminescence de l'état excité du fluorophore des 
échantillons 16-19. Les données brutes ont été fittées par une fonction multi-exponentielles 
et les durées de vie moyennes de l’excimère ont été calculées comme suit: 
F(t) = A + B1 exp (
−t
T1
) + B2 exp (
−t
T2
) + B3 exp (
−t
T3
) 
τave = B1T1+B2T2+B3T3/(B1 + B2 + B3) 
Notre intérêt principal ici, est de déterminer la durée de vie de luminescence dans 
les deux états de spin, qui a notre connaissance n'a jamais été étudié. La durée de vie 
moyenne de l’excimère a été déterminée pour l'échantillon 16 au cours de deux cycles 
thermiques consécutifs, tous les 2,5 K pour les régions de transition de spin et tous les 15 
K ailleurs. Pour éliminer toutes traces de solvants, l'échantillon a été préalablement chauffé 
à 403 K puis refroidi à 323 K. Ainsi la dépendance thermique de la durée de vie, τave, est 
illustrée sur la Figure 24b. Malheureusement, cette expérience implique une exposition 
prolongée du laser relativement forte pour l’excitation et le photo-blanchiment induit 
entraîne une dérive continue des valeurs moyennes de la durée de vie. Néanmoins, nous 
pouvons tirer deux conclusions claires de ces données. Tout d'abord, comme attendu la 
durée de vie de l’excimère diminue lorsque la température augmente. Ce résultat est en bon 
accord avec la diminution de l'intensité de luminescence avec la température montrée sur 
la Figure 24a et peut être expliqué par l'activation thermique de relaxations non radiatives. 
Plus intéressante est l'observation de l'augmentation de la durée de vie de l’excimère lors 
du passage de l'état BS à l’état HS des particules. 
Pour le premier cycle thermique la variation de la durée de vie de l’exciméreest de 
0,28 ns pour le chauffage et de 0,38 ns pour le refroidissement, tandis que pour le second 
cycle, ces valeurs sont de 0,21 et 0,23 ns, respectivement. L'augmentation de l'intensité de 
la luminescence lors du passage de l'état BS à HS peut être expliqué par un mécanisme de 
transfert d'énergie favorisé par le chevauchement spectral efficace entre l'absorption du 
complexe dans l’état BS et la bande d'émission de l’excimére. Ce transfert d'énergie peut 
se produire soit par la réabsorption de photons émis (transfert radiatif) ou par un mécanisme 
de transfert résonant (transfert non radiative). La diminution de la durée de vie de 
luminescence dans l'état BS soutient ce dernier scénario, puisque un processus de transfert 
d'énergie radiatif ne devrait pas influencer la durée de vie de l'état excité. Cependant, pour 
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un processus sans rayonnement le taux de transfert d'énergie dépend fortement de la 
distance donneur-accepteur ainsi que du coefficient d'extinction de l'accepteur. Dans notre 
cas, l’agent fluorescent et les centres de TS sont séparés par une coquille de silice d'une 
épaisseur de quelques nanomètres et l'absorption des centres à TS correspond à une 
transition faible d-d interdite par les règles de sélection de Laporte. Ces deux faits jettent le 
doute sur la possibilité d'un processus de transfert d'énergie résonant efficace dans nos 
nano-composites. Pour mieux comprendre les détails mécanistiques à l’origine de la 
variation de l’intensité de fluorescence de l’excimère nous avons enregistré le spectre 
d’émission de l’échantillon 18 en fonction de la température, qui montre une variation 
importante de l'intensité d’émission du monomère et de l’excimère. Pour éliminer les traces 
de solvants, l'échantillon a été chauffé à 403 K puis refroidi à 323 K, ce qui entraîne un 
décalage vers le rouge (de 525 nm à 605 nm) et l'élargissement du pic d'émission de 
l’excimère. Comme le montre la Figure 25, l'intensité de la bande de l’excimère ainsi que 
la longueur d'onde correspondant au maximum d’émission dépendent fortement de l'état de 
spin du système. 
 
Figure 25. Variation thermique du spectre d’émission (λexc = 348 nm)(a) et du maximum 
d’émission de l’excimère pour deux cycles thermiques successifs (b) pour l’échantillon 18 
D'autre part, pour le monomère, la longueur d'onde correspondant au maximum 
d’émission reste pratiquement inchangée et l’intensité d’émission ne montre qu’une 
dépendance liée à la température; il n’y a pas d’effet dû à la transition de spin. En outre, le 
décalage vers le rouge de la luminescence de l’excimère dans l'état HS est également 
difficile à expliquer avec un mécanisme de transfert d'énergie induit par les 
chevauchements spectraux. Pour ces raisons, il semble plus plausible que la variation de la 
luminescence de l’excimère en fonction de l’état de spin soit liée à un autre mécanisme.  
Comme la transition de spin du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) engendre un changement 
de volume de maille très significative (∆V/V ~ 11,5%) [15], cela peut produire des 
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distorsions structurales sur les dimères de pyrène. Nous suggérons donc que la contrainte 
mécanique est le facteur clé pour expliquer la variation des propriétés de luminescence de 
l’excimère au cours du phénomène de transition de spin dans ce système nano-composite. 
En résumé, nous avons synthétisé de nouveaux nano-composites à transition de spin 
fonctionnalisés avec des molécules de pyrène montrant à la fois des propriétés de 
luminescence du monomère et de l’excimère. Il a été montré que la commutation de l’état 
de spin influence de manière réversible, l'intensité et la longueur d'onde d’émission ainsi 
que la durée de vie de l’état excité de l’excimère tandis que l'émission du monomère n’est 
pas modifiée. En effet, en raison de la largeur de la boucle d’hystérésis thermique et du 
caractère abrupt des transitions de spin, ces phénomènes devraient être facilement 
distingués des quenchs thermiques et de l’effet du photo-blanchiment. La modulation de 
l'émission de l’excimèreen fonction de l'état de spin a été attribuée aux modifications de 
distance et d’orientation entre molécules de pyrène constituant les dimères qui sont 
générées par la variation de volume spontanée accompagnant la transition de spin - même 
si les contributions provenant du processus de transfert d'énergie ne peuvent être exclus. 
VII. Nano-composites luminescents à transition de spin incorporant des complexes de 
terbium 
Malgré la réussite de l’élaboration des matériaux luminescents à TS avec des fluorophores 
organiques, leur inconvénient majeur est le taux élevé de photo-blanchiment conduisant à la perte 
du signal d’émission. Ce problème peut être surmonté en utilisant des composés plus stables 
comme les terres rares qui sont bien connues pour présenter des propriétés de luminescence 
spécifiques [16]. En effet, le signal d'émission des terres-rares possède une grande photo-stabilité 
sous rayonnement UV/lumière bleue. Cela est dû à la nature spécifique du signal d'émission 
provenant de transitions f-f. D’autres avantages de la luminescence des lanthanides sont: des 
bandes d'émission très fines, des décalages Stokes importants et des états excités à longue durée 
de vie. 
Nous montrons dans cette partie un nouveau matériau nano-composite à TS luminescent 
basé sur le composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) associé à un complexe de terbium qui est greffé sur la 
surface d’une couche de silice intermédiaire. Tout d'abord, des nanoparticules [Fe(H-
trz)2(trz)](BF4)@SiO2 ont été élaborées (voir partie IV). Par ailleurs, un complexe de terbium 
incorporant un fragment methoxisilane a été également synthétisé. Le procédé de greffage par 
silylation a été réalisé par reflux dans l'isopropanol donnant échantillon 20 (Figure 26). 
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Figure 26. Schéma de préparation de l’échantillon [Fe(H-trz)2(trz)](BF4)@SiO2@Tb 20 
Le nano-composite [Fe(H-trz)2(trz)](BF4)@SiO2@Tb 20, se compose de nanoparticules 
allongées (nano-bâtonnets) agrégées (Figure 27a). Leur longueur et largeur moyenne sont de 120 
et 30 nm, respectivement. L'analyse par spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie (EDX) 
d'un ensemble de nanoparticules révèle 14% atomique de Tb par rapport au pourcentage atomique 
de fer. Évidemment, il est difficile de déterminer de façon précise la formule d'un tel matériau, en 
utilisant cette technique. Cependant, les quantités de Tb et de Fe trouvées par spectroscopie 
d'émission atomique (ICP-AES) de 13,5% et 86,5% (atomique) sont en très bon accord avec 
l'analyse EDX. La teneur en SiO2 a été estimée en fonction de la quantité de TEOS ajouté. Le 
spectre infrarouge du nano-composite 20 contient le mode d'étirement caractéristique à 1615 cm-1 
décalée de 24 cm-1 en comparaison avec le complexe de terbium seul (1591 cm-1) attribuable aux 
groupes carboxyliques coordinnés. Cela confirme la présence du complexe de Tb sur la surface de 
silice. Les mesures de susceptibilité magnétique confirment également la présence du complexe 
du Tb3+comme l’indiquele produit χMT élevé (2.7 cm3mol-1K) lorsque le complexe à TS est dans 
l'état BS (Figure 27b). 
 
Figure 27. Image MET (a) et courbes χMT en fonction de la température pour deux cycles 
successifs (b) de l’échantillon 20 
La valeur théorique attendue pour un centre Tb3+ est de 1,5 cm3Kmol-1; la différence 
de 1,2 cm3∙K∙mol-1 pouvant être attribuée à des traces de complexe de Fe(III) HS qui 
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expliquerait également l’observation d’un doublet Fe(II) LS asymétrique sur le spectre 
Mössbauer. La valeur de χMT à 400 K de 4,45 cm3∙K∙mol-1 est assez proche de la valeur 
attendue (4,5 cm3∙K∙mol-1) pour une transition de spin complète. La température de 
transition de spin (deuxième cycle) est légèrement décalée vers des températures plus 
élevées (392 K) par rapport à celle mesurée pour les bâtonnets [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)@SiO2 
(377 K). Le même comportement est observé, mais dans une moindre mesure pour la 
transition de l’état HS vers l’état BS (362 K pour le composé TS@SiO2@Tb et 355 K pour 
le composé TS@SiO2). Ainsi, l'hystérésis thermique pour le nano-composite 
TS@SiO2@Tb est de 8 K plus large par rapport au nano-composite TS@SiO2. Cet effet est 
évidemment liéau greffage du complexe Tb, mais reste difficile à expliquer. 
Le spectre d’émission du nano-composite [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)@SiO2@Tb (λex = 360 
nm) contient quatre transitions 5D4 → 7FJ (J = 6-3) caractéristiques du Tb3+ à 489, 545, 585 et 620 
nm, respectivement. Les trois autres transitions 5D4 → 7FJ (J = 2-0) ne peuvent être détectées que 
pour le complexe de terbium seul à 646, 667 et 678 nm. En effet, pour le nano-composite, ces 
transitions n’apparaissent pas en raison de l’élargissement significatif des pics d’émission et de la 
réduction de leur intensité. Comme la transition 5D4 → 7F5 (545 nm) la plus intense est située très 
près du maximum d'absorption du complexe (530 nm), de bonnes conditions préalables sont 
réunies pour la modulation de l'intensité d’émission du fluorophore. L’étude de la variation 
d'intensité de luminescence en fonction de la température montre une relation claire avec l'état de 
spin du complexe. Comme attendue, l'intensité de luminescence augmente considérablement lors 
du passage de l’état BS à l’état HS. Par ailleurs, à l’issu du cycle thermique on retrouve la valeur 
de l’intensité d’émission initiale (Figure 28a). Il est à noter la forte variation thermique linéaire  
 
Figure 28. Variation de l’intensité de luminescence enregistrée à 550 nm (excitation à 450 
nm) durant un cycle thermique (a) et durant cinq cycles thermiques successifs (b) en 
fonction de la température pour l’échantillon 20 (le chauffage et le refroidissement sont 
indiqués par des flèches) 
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associée au quench qui peut être éliminéetrès facilement par simple soustraction. De la courbe 
résultante, les températures de transition de spin peuvent être déterminées avec précision. Ainsi, 
T1/2↑ est égale à 395 K et T1/2↓ est égale à 361 K en bon accord avec les mesures magnétiques. 
Comme il est bien connu, le principal défaut des luminophores organiques est la 
perte d'intensité de leurs émissions au cours d’une excitation photo-thermique continue. Par 
contre, l'intensité d'émission des ions de terres rares est reportée pour être beaucoup moins 
affectée par comparaison avec des fluorophores organiques. Pour vérifier cela, nous avons 
testé notre nano-composite [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)@SiO2@Tb à la résistance au photo-
blanchiment en réalisant cinq cycles de chauffage-refroidissement continus. L'excitation a 
été effectuée à 450 nm (filtre passe-bande) en utilisant une lampe halogène de 100 W et le 
signal émis a été collecté à 550 nm (filtre passe-bande). La rampe du changement de 
température est de 4 K/min entre 323 et 403 K pendant laquelle le signal a été acquis toutes 
les 30 secondes. La durée totale d'exposition a été de 200 minutes. Les résultats sont 
présentés sur la Figure 28b. Le nano-composite TS@SiO2@Tb est très stable vis-à-vis du 
photo-blanchiment car la diminution de l'intensité de fluorescence après le cinquième cycle 
est de seulement 1,4% de la valeur de départ. Dans des conditions similaires le taux de 
photo-blanchiment typique avec des fluorophores organiques est de plusieurs dizaines de 
pourcents. 
On suppose que deux mécanismes peuvent être responsables de la variation de l’'intensité 
de luminescence lors de la TS. Le premier, appelé transfert d’énergie par résonance de 
fluorescence (FRET), correspond au transfert non radiatif d’énergie entre un donneur (complexe 
de Tb dans notre cas) et un accepteur (complexe à TS). Le second mécanisme est la réabsorption 
des photons émis par le complexe à TS. Compte tenu du faible coefficient d'extinction de la 
transition d-d interdite pour le composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) dans l'état BS, le mécanisme de 
réabsorption pourrait être prépondérante. Pour clarifier ce point, une série de mesures de durée de 
vie de l’état excité en fonction de la température a été effectuée. La poudre du nano-composite a 
été excitée à 360 nm. Toutes les désexcitations ont été fittées avec une combinaison de trois 
fonctions exponentielles, nous permettant d’obtenir une durée de vie moyenne (Figure 29a). 
Les valeurs de durée de vie moyenne sont égales à 0.662 et 0.668 ms pour les états BS et 
HS, respectivement. Ces valeurs sont plus faibles par rapport à la durée de vie du complexe de 
terbium libre qui est 1.285 ms. La variation de la durée de vie au cours d’un cycle de chauffage-
refroidissement est présentée sur la Figure 29b. Comme nous pouvons le constater, il n'y a pas de 
corrélation entre la durée de vie de l’état excité et l’état de spin du composé, seule une dépendance 
thermique ordinaire est observée. Ce résultat suggère qu'aucun processus de transfert d'énergie 
non  
32 
 
 
Figure 29. (a) Décroissance exponentielle de l’intensité de luminescencedans l’état BS 
(rouge) et HS (bleu) à 373 K et (b) variationde la durée de vie de l’état excité en fonction de 
la température durant un cycle thermiquepour l’échantillon 20 
radiatif ne se produit entre le composé à TS et le complexe de terbium car si ce fut le cas la durée 
de vie de l'état excité devrait être différente dans les deux états de spin. En raison du faible 
coefficient d'extinction du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) et probablement en cause de la distance 
élevée entre centres actifs, seule la réabsorption de photons est possible. 
 En résumé, nous avons reporté la synthèse d'un matériau nano-composite [Fe(H-
trz)2(trz)](BF4)@SiO2@Tb fluorescent et à transition de spin dont les propriétés de TS et 
photo-physique sont été entièrement caractérisées. Pour la première fois, la luminescence 
d’une terre rare a été utilisée pour suivre le phénomène de transition de spin. Ce nano-
composite montre une augmentation réversible de l'intensité de luminescence lors de la 
commutation de l'état bas spin à l'état haut spin et présente une haute résistance au photo-
blanchiment même après plusieurs cycles thermiques consécutifs. L’étude de la durée de 
vie de l’état excité du complexe de terbium à différentes températures n’a révélé aucune 
dépendance avec l'état de spin du complexe de fer en accord avec un transfert d'énergie de 
luminescence par réabsorption de photons. 
VIII. Conclusions 
Une série de nanoparticules à transition de spin a été obtenue en utilisant une technique 
d'émulsion inverse (système ternaire eau/Triton X/cyclohexane) et une approche "ligand mixte". 
Il a été démontré l'influence de la variation du rapport des ligands 4-amino-1,2,4-triazole et 1,2,4-
triazole sur la morphologie et la taille des nanoparticules. Pour une augmentation de la quantité de 
ligand 4-amino-1,2,4-triazole au détriment du ligand 1,2,4-triazole les nanoparticules obtenues 
deviennent de plus en plus allongées. Par contre, la température de transition de spin évolue de 
façon non-linéaire avec le rapport de ligand. Lorsque la quantité de ligand 4-amino-1,2,4-triazole 
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atteint 20% en moles par rapport au ligand 1,2,4-triazole, une transition de spin en deux étapes est 
observée; chaque étape correspondant aux propriétés des complexes [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) et 
[Fe(NH2-trz)3](BF4)2 indépendants.  
Des nanoparticules d’un nouveau polymorphe du complexe [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 ont été 
obtenues en mettant en œuvre une synthèse en microémulsions inverses en présence d’un excès de 
ligand NH2-trz. Ce composé est le siège d’une transition de spin avec hystérésis thermique à des 
températures beaucoup plus élevées que l’isomorphe connu de ce complexe. Son diffractogramme 
de diffraction poudre diffère également et correspond avec celui de la seule structure cristalline 
[Fe(NH2-trz)3](NO3)2∙2H2O résolue par diffraction des rayons X pour cette famille de composés. 
Selon le même protocole de synthèse, et en présence d’un excés de ligand H-trz, des 
nanoparticules sphériques du composé [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) de taille moyenne 20 nm ont été 
également obtenues. La température de transition de spin T1/2↑ de ces nanoparticules est décalée, 
de 10 K, vers des températures plus basses par rapport aux nanoparticules obtenues en utilisant 
une quantité stœchiométrique de ligand. Cet effet pourrait être associé à une organisation 
structurale différente ou à des tailles de cristallites différentes au sein de ces nanoparticules. 
Des matériaux nano-composites incorporant un complexe à transition de spin et des 
nanoparticules d'or de différentes tailles ont été synthétisés. Les nanoparticules d'or ont été 
associées à des nanoparticules du complexe [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) par l'intermédiaire d'une couche 
de silice préalablement fonctionnalisée avec des fonctions thiols. La possibilité de faire croitre la 
taille des nanoparticules d'or déjà fixées à la surface de silice a été mise en évidence, même si il 
n’a pas été possible de réaliser une coquille d’or complète. L'efficacité de la commutation de l’état 
de spin par effet photo-thermique (adsorption de l’or qui est restituée sous forme de chaleur) a été 
démontrée, par spectroscopie Raman, pour le matériau nano-composite [Fe(H-
trz)2(trz)](BF4)@SiO2@Au contenant des nanoparticules d'or de 2 nm. 
Des nano-composites luminescents à base de complexe [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) 
incorporant différentes quantités d’un luminophore organique, le pyrène,ont été élaborés 
par une voie de synthèse similaire(dans ce cas, les molécules de pyrène fonctionnalisées par 
un groupement triéthoxysilane sont greffées, par silylation, sur la couche de silice encapsulant les 
nanoparticules à TS). L'influence de la proportion de fluorophore sur la variation de 
l'intensité de luminescence de l’excimère au cours de la commutation de l'état de spin a été 
démontrée. La transition de spin s’accompagne également d’un décalage vers le rouge de 
25 nm du maximum d’emission de l’excimère. Par contre, pour la bande d’émission du 
monomère de pyrène, la longueur d'onde correspondant au maximum d’émission reste 
pratiquement inchangée et son intensiténe montre qu’une faible dépendance liée à la 
température et pas à l’état de spin du complexe de fer. Par ailleurs, la durée de vie de l'état 
34 
 
excité de l’excimère a été trouvée plus élevée dans l'état HS par rapport à l’état BS. 
L’ensemble de ces constatations, tend à conclure que les modifications de la bande 
d'émission de l’excimère sont attribués aux changements de distance et d’orientation des 
molécules de pyrènes au sein des dimères qui sont générées par la variation de volume 
spontanée accompagnant le phénomène de transition de spin. 
Des nanoparticules à transition de spin du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4) ont été également 
associées à des nano-cristaux de tellurure de cadmium (CdTe) par l’intermédiaire d’une couche de 
polymère (polyéthylènimine). Ces boites quantiques constituent également une bonne sonde pour 
déterminer les propriétés de transition de spin des matériaux composites, mais sont difficilement 
utilisable pour des applications compte tenu de leur faible stabilité photo-thermique.  
D’autres nano-composites à transition de spin luminescents résultent du greffage de 
complexe de terbium(III) sur la coquille de silice du composé [Fe(H-trz)2(trz)](BF4)@SiO2. La 
haute photo-stabilité de ces nano-composites au cours de plusieurs cycles thermiques a été mise 
en évidence. Sur la base des mesures de durée de vie de l'état excité dans les deux état de spin, la 
variation de l’intensité de luminescence du complexe de terbium a été attribuée à un mécanisme 
de réabsorption de photons. 
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ВСТУП 
Актуальність теми. На сьогоднішній день, дослідження явища спінового переходу 
в координаційних сполуках 3d-елементів є одним з актуальних напрямків фізичної та 
неорганічної хімії. Високий інтерес до цього явища пов’язаний з існуванням двох спінових 
станів у сполуках та можливістю оборотного переходу з одного стану до іншого під дією 
зовнішніх факторів таких як температура, електромагнітне випромінювання, тиск, магнітне 
поле та вплив гостьових молекул. Оскільки під час спінового переходу кардинальним 
чином змінюються фізичні властивості матеріалу (такі як забарвлення, магнітні 
властивості, об’єм та інші), ці сполуки можуть бути перспективними для застосування в 
сенсорах температури, тиску, хімічних сполук, тощо. Надзвичайно цікавим є явище 
кооперативного спінового переходу з петлею гістерезису магнітної сприйнятливості від 
температури. В цьому випадку можливе існування двох спінових станів при одній і тій 
самій температурі, що призводить до появи ефекту пам’яті. Це явище цікаве з точки зору 
створення молекулярних елементів пам’яті, коли інформація може кодуватися двома 
спіновими станами. На сьогоднішній день відомо досить багато сполук із спіновим 
переходом (СП), більшість з яких представлені сполуками Феруму(ІІ) з різноманітними 
нітрогенвмісними лігандами. В той же час, залишається багато нерозв’язаних проблем 
щодо механізмів спінового переходу, його розповсюдження в монокристалі, феномену 
кооперативності та багато іншого.  
Останнім часом, в наукових групах, що займаються дослідженням феномену 
спінового переходу, поряд з фундаментальними дослідженнями СП, велика увага 
приділяється спробам знайти практичне застосування вже відомих сполук з СП. До 
основних напрямків дослідження феномену СП в останні роки відносяться: приготування 
сполук у формі наночастинок, нанорозмірних плівок та їх організація на поверхні, 
створення мікро- та наноелектронних пристроїв на основі сполук з СП, створення газових 
сенсорів, теоретичне моделювання характеристик СП та створення гібридних матеріалів на 
основі сполук з СП.  
Гібридні матеріали з СП викликають особливий інтерес, оскільки комбінація сполук 
з СП з різними функціональними матеріалами такими як люмінесцентні матеріали, 
матеріали з плазмонними властивостями, різноманітні полімери, інертні матриці, тощо, 
може призвести до одержання матеріалів з новими властивостями, синергізму 
властивостей, нових методів детекції СП тощо. Гібридизація сполук Феруму(ІІ) з СП на 
нанорівні залишається складним завданням, головним чином через нестабільність цих 
сполук в жорстких умовах синтезу.  
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Таким чином актуальною є розробка методів одержання нанокомпозитів з СП, 
комбінування з іншими функціональними матеріалами, та дослідження властивостей 
одержаних нанокомпозитів. Ці дослідження будуть корисними як з фундаментальної точки 
зору – для більш глибокого розуміння явища СП, так і з практичної точки зору – оскільки 
передбачають можливість опосередковано впливати на спіновий стан чи відслідковувати 
його зміну.  
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота 
виконана у рамках співробітництва Київ ‒ Тулуза та науково-дослідної роботи, що 
проводиться на кафедрі неорганічної хімії Київського національного університету імені 
Тараса Шевченка: “Синтез неорганічних та координаційних сполук для створення нових 
функціоналізованих матеріалів” (бюджетна тема № 11БФ037-01, номер держреєстрації 
0111U005046, 2011–2015 р.) та в лабораторії LCC UPR 8241 Університету Поля Сабатьє 
(Тулуза, Франція). 
Мета і задачі дослідження. Одержання нових нанооб'єктів зі спіновим переходом з 
використанням методу обернених емульсій. Одержання нових нанокомпозитів з СП, 
включаючи композити з фото-термічними та люмінесцентними властивостями. Створення 
люмінесцентних нанокомпозитів з СП з використанням люмінесцентних сполук різної 
природи та порівняння їх ефективності для спостереження зміни спінового стану. 
Дослідження механізмів зміни інтенсивності люмінесценції від спінового стану.  
Об’єкт дослідження: особливості утворення нанооб’єктів з СП змішанолігандного 
складу та в умовах надлишку ліганду, властивості плазмонних та люмінесцентних 
нанокомпозитів та механізми залежності інтенсивності люмінесценції від спінового стану 
комплексу. 
Предмет дослідження: нанооб’єкти та нанокомпозити з СП на основі комплексів з 
1,2,4-триазолами [Fe(Htrz)2(trz)]BF4 та [Fe(NH2-trz)3](NO3)2. 
Методи дослідження: Інфрачервона, ультрафіолетова, Раманівська спектроскопії, 
1Н-ЯМР, елементний аналіз, атомно-емісійна спектроскопія, рентгенофазовий аналіз, 
магнетометрія, оптична мікроскопія, флуоресцентна мікроскопія, енергодисперсійна 
рентгенівська спектроскопія, просвічуююча електронна мікроскопія, скануюча електронна 
мікроскопія, термогравіметрія, диференційна скануюча калориметрія. 
Наукова новизна отриманих результатів. Встановлено закономірності впливу 
співвідношення 4-аміно-1,2,4-триазолу до 1,2,4-триазолу на морфологію, розмір та 
характеристики спінового переходу нанооб’єктів різнолігандних комплексів Феруму(ІІ) з 
даними лігандами. Одержано нанооб’єкти нової форми комплексу [Fe(NH2-trz)3](NO3)2. 
Нетипово високі температури спінового переходу цієї форми підтверджено на основі 
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декількох фізичних методів дослідження. Визначено ефективність перемикання спінового 
стану за рахунок фото-термічного ефекту в композиті з наночастинками золота.  
Встановлено оптимальне співвідношення кількості люмінофору до комплексу зі 
спіновим переходом в нанокомпозиті для досягнення максимальної зміни інтенсивності 
люмінесценції при спіновому переході. Вперше зафіксовано оборотну зміну часу життя 
збудженого стану люмінесценції та зміну положення максимуму емісії піренвмісного 
люмінофору при зміні спінового стану. Зроблено висновок про комплексний механізм 
зміни цих параметрів. Показано високу фотостабільність нанокомпозиту з 
амінокарбоксилатним комплексом Tb(ІІІ) для моніторингу зміни спінового стану. 
Встановлено механізм зміни інтенсивності люмінесценції комплексу Tb (III) при спіновому 
переході. 
Практичне значення роботи. В роботі висвітлено важливі аспекти зміни 
кооперативності спінового переходу нанооб'єктів при заміщенні ліганду ізоструктурним. 
Показано, що відстань комплекс – люмінофор відіграє ключову роль в спостереженні 
спінового переходу в композитах нанесених тонким шаром на поверхню. Отримано 
композит з високою фотостабільністю, що забезпечує можливість багатократного 
спостереження зміни спінового переходу з мінімальною втратою фото-фізичних 
властивостей люмінофору. Продемонстровано можливість практичного застосування 
люмінесцентних композитів для виготовлення захисного фоточутливого паперу з 
люмінесцентними властивостями.  
Особистий внесок здобувача. Основний обсяг експериментальних досліджень та 
інтерпретація одержаних результатів виконані здобувачем особисто. Постановка задачі, 
планування методів одержання та обговорення результатів проведені спільно з науковим 
керівником д.х.н., проф. Фрицьким І.О. (Київський національний університет імені Тараса 
Шевченка) та докторами А. Буссексу, Л. Сальмоном та Г. Мольнаром (Лабораторія 
координаційної хімії, Тулуза). Робота з флуоресцентної спектроскопії виконана у 
співробітництві з О. Краєвою (Лабораторія координаційної хімії, Тулуза).  
Апробація результатів дисертації. Результати роботи доповідались на наступних 
наукових конференціях: GECOM CONCORD (Лот, Франція, 2014), Trends in 
Nanotechnology (Барселона, Іспанія, 2014), Groupement de recherche MCM-2 (Дурдан, 
Франція, 2014), Journée de Chimie de Coordination (Бордо, Франція, 2015), VІІІ Міжнародна 
хімічна конференція Тулуза-Київ (Тулуза, Франція, 2015). 
Публікації. За результатами дисертації опубліковано 6 статей (з них 5 у фахових 
виданнях) та тези 7 доповідей на наукових конференціях. 
Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, 4 розділів, 
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висновків, списку використаних джерел (164 найменування) та додатків. Загальний обсяг 
дисертації становить 145 сторінки машинописного тексту, вона містить 8 таблиць та 94 
рисунки. 
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РОЗДІЛ 1 ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД 
1.1 Феномен спінового переходу (СП) 
Вперше явище спінового переходу спостерігали Камбі та Сзего в 1931 році на 
прикладі аномальної магнітної поведінки дитіокарбаматів Феруму (ІІІ) [1]. При дослідженні 
похідних гемоглобіну, Полінгом була запропонована гіпотеза щодо зміни природи 
хімічного зв’язку з ковалентного на іонний для сполук з різними магнітними властивостями 
[2]. Однак, лише в 1956 році вперше згадується поняття спінової рівноваги для гідроксиду 
феррігемоглобіну [3]. У 1959 році це поняття спінової рівноваги було пояснено на прикладі 
тетракоординованого комплексу Нікелю (II) через малу різницю енергій між синглетним та 
триплетним рівнями, що дозволяє підвищити заселеність триплетного стану за допомогою 
зміни температури [4]. У цей час з’явилися й інші приклади сполук з «магнітною ізомерією» 
[5], [6], [7]. Слід зазначити, що поясненню явища спінового переходу сприяло встановлення 
теорії поля лігандів, що описувала вплив структурних особливостей комплексів на їх 
магнітні та оптичні властивості, а також відкриття ефекту Мессбаура. На сьогодні відома 
велика кількість координаційних сполук перехідних металів зі спіновим переходом з 
конфігураціями центрального атому від 3d4 до 3d7. До найбільш типових представників 
перехідних металів з СП властивостями належать сполуки Fe (II), Fe (IIІ) та Co(II). Хоча 
деякі сполуки Cr(II), Mn(II) та Mn(IIІ) мають СП, вони не є широко представленими. 
Існують також окремі приклади СП в сполуках з конфігурацією 3d8 як, наприклад, сполуки 
Нікелю(II) [8]. Однак зміна електронного стану для цих сполук супроводжується зміною 
типу координаційного поліедру і не є класичним прикладом спінового переходу. Відомі 
також приклади СП для сполук молібдену з 4d конфігурацією [9], [10]. Незважаючи на 
значну кількість сполук з СП, більша частина з них представлена сполуками Феруму (II) з 
конфігурацією 3d6. Першим прикладом сполуки Феруму (II) з кооперативним СП була 
сполука [Fe(phen)2(NCS)2], що згодом стала модельною для ряду досліджень феномену 
спінового переходу [11].  
Аналіз літератури за темою «спіновий перехід» показує значний ріст кількості 
публікацій починаючи з 90-х років ХХ сторіччя і по сьогодення. Серед великої кількості 
оглядових публікацій, що стосуються СП, слід відзначити два підручники: перший описує 
в основному структурні особливості сполук Феруму з різними лігандами [12], тоді як у 
другому більше уваги приділено дослідженню матеріалів на основі сполук з СП та 
перспективам їх застосування [13]. Такий інтерес до феномену спінового переходу 
обумовлений бістабільністю сполук даного типу, що можуть знайти застосування у якості 
елементів різноманітних сенсорів (газові, температурні, тощо) та носіїв інформації [14]. 
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1.2 Теоретичні передумови СП 
Для розуміння явища спінового переходу розглянемо найбільш вивчений і широко 
представлений випадок октаедричного поля (Oh) для йону Fe (II), що має 3d6 конфігурацію 
[15]. При утворенні координаційного поліедру відбувається часткове зняття виродження з 
d-орбіталей вільного йону, що призводить до утворення двох підрівнів з різними енергіями. 
Нижчий підрівень є тричі виродженим незвідним зображенням t2g, що складається з dxy, dyz 
та dzx орбіталі. Ці орбіталі є незв'язуючими і не беруть участь в утворенні координаційних 
зв'язків з лігандами. Підрівень з вищою енергією eg є двічі вироджений і складається з dz² та 
dx²-y² орбіталі. Орбіталі цього підрівня є антизв’язуючими і геометрично розташовані в 
напрямку лігандів. Різниця енергій між цими двома підрівнями називається розщепленням 
в полі ліганду і описується силою поля ліганду − 10Dq. Ця величина залежить від природи 
центрального атома, симетрії (октаедрична в даному випадку) та природи лігандів, що 
беруть участь в утворенні комплексу. Таким чином, електрони можуть бути розподілені 
двома різними способами відповідно до відносної величини 10Dq і енергії спарювання 
електронів – Π (Рис. 1.1). Якщо 10Dq > Π, енергетична щілина між підрівнями є досить 
великою і електрони заповнюють  
 
Рис. 1.1 Електронні конфігурації Fe(ІІ) в октаедричному оточенні в залежності від сили 
поля лігандів 
t2g підрівень з нижчою енергією, порушуючи правило Хунда. Електрони, що заповнюють 
орбіталі мають антипаралельні спіни, відповідно до принципу Паулі і сумарний 
електронний спін дорівнює нулю (S = 0). Це так званий низькоспіновий стан (НС) який є 
діамагнітним. В іншому випадку, коли 10Dq < Π, електрони підкоряються правилу Хунда і 
займають максимальну кількість вільних орбіталей. В результаті утворюється чотири 
неспарених електрони і так званий високоспіновий стан (ВС), що є парамагнітним (S = 2). 
Заповнення антизв'язуючих орбіталей при переході в ВС стан викликає відштовхування 
метал-ліганд, що на практиці призводить до подовження зв'язків Fe-L з приблизно 2,0 Å до 
2,2 Å (~10%) [16]. Це подовження зв'язку викликає збільшення об'єму елементарної комірки 
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і, таким чином, ВС форма є більш об'ємною в порівнянні з НС формою. Діаграма Танабе-
Сугано для d6 конфігурації показує зміну енергії електронних станів йону в залежності від 
сили поля ліганду і дозволяє інтерпретувати спектри поглинання та оцінити величину 10Dq 
(Рис. 1.2). Таким чином, основним станом для ВС форми є стан 5T2g, який залишається 
основним до певного критичного значення, коли 10Dq = Π. Вище цього значення 10Dq, 1А1g 
стан стає основним. Енергетична діаграма для двох спінових станів як функція довжини 
зв'язку метал–ліганд представлена на Рис. 1.3. Як можна відзначити, для термічно 
індукованого  
 
Рис. 1.2 Діаграма Танабе-Сугано для йону з електронною конфігурацією d6 
заселення високоспінового стану різниця енергій двох станів ∆Е0 має бути того ж порядку, 
що і термічно доступні енергії, kBT. В цьому випадку всі комплекси будуть знаходитись в 
НС стані при низьких температурах, тоді як при підвищенні температури ентропійний фак- 
 
Рис. 1.3 Енергетична діаграма НС та ВС станів як функція відстані метал-ліганд 
тор буде призводити до практично кількісного заселення ВС стану. При переході з НС стану 
в ВС стан відбувається різка зміна величини сили поля ліганду, 10Dq. Співвідношення між 
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силою поля ліганду в НС стані (10DqНС) та ВС стані (10DqВС) може бути представлена 
рівнянням 1.1 , де n = 5-6. Враховуючи середні довжини зв'язків для обох станів це 
співвідношення приблизно дорівнює 1.75. Важливо розуміти, що енергія спарювання елек- 
10DqНС
10DqВС
= (
rВС
rНС
)
n
                                                     (1.1) 
тронів лише незначно зростає при переході у ВС стан [17], тоді як величиною, що 
варіюється є 10Dq. Таким чином умовою існування спінового переходу є варіювання сили 
поля ліганду по відношенню до величини П, що може бути представлене наступним чином: 
10DqВС < П < 10DqНС. Враховуючи залежність довжини зв'язку від 10Dq та зменшення пара- 
 
Рис. 1.4 Енергетичний діапазон сили поля лігандів, що обумовлює можливість термічно 
зумовленого спінового переходу 
метрів Рака електрон-електронного відштовхування до 70% - 80% в порівнянні з вільним 
йоном, зміна енергії нульових коливань ∆Е0 між двома станами може бути оцінена як 
функція 10DqВС,  так само як функція 10DqНС (Рис. 1.4). Для вузького діапазону енергій 
10DqВС ~ 11000-12500 cm-1, та для відповідного діапазону 10DqНС ~ 19000-22000 cm-1, зміна 
енергії нульових коливань становить ∆Е0 ~ 0-2000 cm-1. Це діапазон відповідної сили поля 
ліганду при якому може мати місце явище термічного спінового переходу. Найбільш 
класичними прикладами лігандного оточення є FeN6 та FeNxOy що забезпечує велике 
різноманіття лігандів для моделювання сполук з СП.  
1.3 Характеристики СП 
Розглянемо характеристики СП на прикладі сполук Fe(ІІ). Характеристики СП, як 
правило, ототожнюються з відповідною кривою зміни молярної магнітної сприйнятливості 
від температури χMT (яка повинна залежати тільки від кількості парамагнітних центрів) або 
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зі зміною молярної фракції ВС стану, що позначається γВС. Остання величина являє собою 
відношення кількості молекул (металічних центрів) в стані ВС до загальної кількості 
молекул (металічних центрів) в системі з СП. Температура СП визначається як температура 
при якій половина металічних центрів системи, здатних до СП, знаходиться у ВС стані, 
тобто коли γВС = 0,5. Ця температура позначається як T1/2↑ при переході з НС стану у ВС 
стан та як T1/2↓ при переході у зворотному напрямку. Надзвичайно важливим фактором, що 
впливає на криву СП є взаємодія між молекулами (металічними центрами), що зазнають 
СП. Завдяки здатності молекул (металічних центрів) «комунікувати» між собою, 
міжмолекулярні взаємодії визначають характер залежності магнітного моменту від 
температури. Таку взаємодію між молекулами (металічними центрами) називають 
кооперативністю. Природа коооперативності все ще залишається приводом для дискусій. 
Тим не менше, численні моделі для пояснення цього феномену були запропоновані [18–20], 
однак можна назвати дві принципові моделі. Однією з них є модель електронних взаємодій 
[21–23] згідно з якою взаємодії між молекулами передаються опосередковано через 
електрон-фононні взаємодії. В ході цих взаємодій припускають утворення домену з 
однойменним спіновим станом. Розмір цього домену визначається процесами 
зародкоутворення і росту. Чим більшим є розмір цього домену тим більш різким буде СП з 
можливістю появи гістерезису. Іншою моделлю є модель еластичних взаємодій [24, 25], що 
враховує зміну об’єму при СП та стеричні ефекти. Згідно з цією моделлю металічні центри 
представляються як сфери між якими існують уявні пружини (представляють молекулярну 
мережу). При СП виникають локальні внутрішні тиски які розповсюджуються через 
пружини на всю мережу. Ця модель часто застосовується для пояснення поведінки систем 
при так званому розведенні, коли металічні центри з СП заміщуються іншими не здатними 
до СП катіонами з близькими характеристиками. Також було запропоновано, що 
електростатичні взаємодії між молекулами можуть сприяти кооперативності. Наприклад, 
взаємодія між молекулами в НС та ВС стані породжує більше відштовхування, ніж 
взаємодія між молекулами одного і того ж спінового стану [26]. В залежності від характеру 
взаємодій, для СП в твердому стані, можна виділити 5 типів поведінки γВС як функції 
температури (Рис. 1.5). У системі з СП, що складається з молекул в розчині, еволюція ВС 
стану відбувається у відповідності до статистичного розподілу Больцмана і спінова 
поведінка може бути схематично представлена кривою а (Рис. 1.5). Такий поступовий СП 
спостерігається також для великої кількості сполук у твердому стані і є ознакою слабкої 
кооперативності. У випадку сильно кооперативної системи (Рис. 1.5 б), СП є різким, 
міжмолекулярні взаємодії є достатньо сильними і інформація про зміну спінового стану, 
спряжена з сильними електронними і структурними змінами, легко передається між моле- 
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Рис. 1.5 Узагальнені типи кривих спінового переходу (а – поступовий перехід, б – різкий 
перехід, в – перехід з петлею гістерезису, г – двостадійний перехід, д – неповний перехід) 
кулами. В системах з дуже кооперативним СП, та/або для яких СП супроводжується 
кристалографічним фазовим переходом, можлива поява термічного гістерезису (Рис. 1.5 в). 
Наявність гістерезису робить можливим існування двох спінових станів при одній і тій 
самій температурі, що призводить до так званого ефекту пам'яті в речовині. Так, наприклад, 
існують сполуки з гістерезисом в 70К [27], а також з надзвичайно широким гістерезисом, 
що зберігається лише для першого термального циклу, в 140К [28] та навіть 270К [29]. 
Сполуки з гістерезисом привертають підвищену увагу через можливість їх практичного 
застосування. Особливий інтерес мають сполуки з широким гістерезисом близько кімнатної 
температури. Відомі сполуки, в яких СП відбувається в два етапи (Рис. 1.5 г). Цей ефект 
може бути пов’язаний з декількома причинами. Однією з них може бути наявність двох 
різних типів металічних центрів в елементарній комірці [30]. В деяких біядерних системах, 
навіть якщо координаційне оточення двох центрів є ідентичним, спіновий перехід одного з 
центрів може робити перехід іншого менш сприятливим, призводячи до двостадійного 
переходу [31]. Цікавим прикладом сполуки з двостадійним СП є [FeII(2-pic)3]Cl2·EtOH (2- 
pic = 2-піколіламін) [32]. Всі дослідження цієї сполуки вказують на наявність лише одного 
металічного центру в асиметричному оточенні і відсутність зміни симетрії. Пояснення 
цьому феномену полягає в наявності впорядкованих кластерів ВС-НС пар в перехідному 
стані та ближніх взаємодій між ними [33]. Неповний СП (Рис. 1.5 д) (з залишковою ВС або 
НС фракцією) може мати в тому випадку, коли існують декілька металічних центрів з 
різним координаційним оточенням, і частина з них перебуває в такому лігандному оточенні, 
що не може змінити свій спіновий стан. Залишкова ВС фракція може бути отримана у 
випадку, коли охолодження системи відбулось дуже швидко, і не всі металічні центри 
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перейшли в НС стан. Виникає так званий «заморожений» ВС стан [34, 35]. Іншим 
прикладом залишкового ВС стану може бути випадок наночастинок з СП дуже малого 
розміру. При зменшенні розміру наночастинок спостерігається ріст площі поверхні і, таким 
чином, приповерхневі металічні центри мають інше координаційне оточення (розчинники, 
полімери) і не зазнають СП [36]. Характер взаємодій та кооперативність важко передбачити 
для тієї чи іншої системи, проте, ґрунтуючись на аналізі досліджених сполук з СП, можна 
назвати деякі структурні риси, що призводять до підвищення кооперативності системи. Так, 
зв'язування металічних центрів через ароматичні ліганди (піразини, триазоли тощо) та 
ліганди зі спряженими зв'язками призводить, як правило, до кооперативного СП з 
гістерезисом. Водневі зв’язки, аніони, молекули розчинників та π-π взаємодії між лігандами 
також підвищують кооперативність. 
1.4 Особливості будови координаційних полімерів Fe (ІІ) з СП 
Координаційні сполуки Fe (ІІ) з СП можуть бути розділені на сімейства в залежності 
від типу ліганду та структурних особливостей комплексу. Тут буде розглянуто найбільш 
численну групу сполук з FeN6 координаційним оточенням. За структурними особливостями 
координаційні сполуки з СП можна умовно розділити на моноядерні та поліядерні, а 
координаційні полімери − на одновимірні 1D, двовимірні 2D та трьохвимірні 3D. З 
практичної точки зору, найбільшу увагу привертають координаційні полімери з СП, 
оскільки саме для цих сполук спостерігаються кооперативні криві СП з температурами 
близькими до кімнатної, поява широкої петлі гістерезису та яскрава зміна забарвлення [37]. 
Всі ці особливості роблять координаційні полімери з СП найбільш перспективними 
сполуками для можливого практичного застосування [38]. 
1.4.1 1-D координаційні полімери з СП 
Першим структурно охарактеризованим координаційним 1D полімером з СП була 
сполука [Fe(btzp)3](ClO4)2, де btzp = 1,2-біс(тетразол-1-іл)пропан [39]. Проте ця сполука має 
досить низьку температуру СП (130 К) без гістерезису, що пов’язано швидше за все з 
гнучкою структурою ліганду, та відсутністю спряження між двома тетразольними ядрами. 
Відомі також і інші сполуки з СП біс-тетразольного типу [40, 41], однак вони теж не мають 
кооперативного СП. Цікаво відмітити, що навіть незначні зміни в структурі ліганду можуть 
сильно впливати на характеристики СП. Наприклад, введення додаткової метильної групи 
в ліганд btzp призводить до кооперативного СП навіть з циклом гістерезису в 3 К [42]. Цей 
ефект може бути пояснений зміною типу координації цього ліганду та підвищенням, до 
певної міри, його жорсткості. Мабуть найбільшою родиною 1D координаційних сполук з 
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СП є родина азолів [43], що представлені як моно- так і поліядерними сполуками. Серед 
цих сполук необхідно окремо виділити координаційні сполуки 1,2,4-триазолів з Fe(II) [44]. 
Загальна формула для цих сполук може бути записана як [Fe(4-Rtrz)3]An, де R – замісник в 
четвертій позиції триазольного кільця, а А – аніон. Враховуючи велике різноманіття 
замісників які можуть бути використані, а також різні аніони, існує велика кількість сполук 
цього складу. Інтерес до цих сполук викликаний близькою до кімнатної температурою СП, 
а також наявність, для деяких представників, петлі гістерезису [45], що обумовлює ефект 
 
Рис. 1.6 Триазольний комплекс Fe(ІІ) у ВС (білий) та НС (рожевий) стані при кімнатній 
температурі (а). Прототип монітору на основі триазольного комплексу Fe(ІІ) (б). 
пам’яті (Рис. 1.6). Припускають, що структура цих комплексів є лінійною 1D структурою, 
що складається з ланцюжків координаційного полімеру поєднаних між собою протийонами 
(Рис. 1.7). Основною перешкодою для встановлення закономірностей між СП 
властивостями та структурою є дуже погана схильність до кристалізації в ряду цих сполук, 
а отже і складність одержання монокристалу, приданого для рентгеноструктурного аналізу. 
1D структура цих сполук була запропонована виходячи, головним чином, з EXAFS [46] та 
WAXS [47] досліджень. З іншого боку, структура 1,2,4-триазолів з Fe(ІІ) була розглянута в 
порівнянні з відомими структурами Cu(II), що мають 1D лінійну структуру, хоча 
порівняння дифракційних патернів Fe та Сu є не зовсім коректним [48]. Спроба вирішити 
структуру на основі дифракційних даних, отриманих з використанням синхротронного 
рентгенівського випромінювання, та Раманівської спектроскопії не привели до остаточних  
 
Рис. 1.7 Фрагмент 1-D структури комплексів [Fe(4-Rtrz)3]An 
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висновків щодо просторової групи через низьку якість дифракційних піків [49]. Перша 
структура була вирішена для комплексу [Fe(NH2-trz)3](NO3)2·2Н2О в 2011 році [50]. Грожан 
та ін. вдалося одержати мікрокристал цього комплексу розміром 1×20 мікрометрів. 
Результати аналізу підтвердили структуру одновимірних ланцюжків, поєднаних водневими 
зв'язками через протийони та молекули води. Структуру вдалося вирішить лише для НС 
форми цього комплексу.  
 
Рис. 1.8 Залежність температури спінового переходу від довжини алкільного замісника 
для [Fe(4-Rntrz)3](BF4)2 ( – T1/2↑, – T1/2↓) 
Варіюванням замісника в четвертій позиції триазольного кільця та протийону, 
можна змінювати температуру СП в широких межах [45, 51]. Дослідження СП для серії 
триазольних комплексів з різною довжиною алкільного замісника [Fe(4-Rntrz)3](А)2 (n=1-
18), виявило відносно чітку залежність T1/2 від довжини замісника лише для тетрафлюоро-
борату в якості протийону (Рис. 1.8). Ця залежність полягає в зниженні температури СП з  
 
Рис. 1.9 Залежність температури спінового переходу від об’єму протийону для сполук 
складу [Fe(NH2-trz)3]X ( – T1/2↑, – T1/2↓) 
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ростом n. В той же час, для інших протийонів не було виявлено чіткої залежності. Сполуки 
з загальною формулою [Fe(NH2-trz)3]X (X = одно- чи двозарядний протийон) проявляють 
тенденцію до зниження температури СП з ростом об'єму протийону (Рис. 1.9) [51]. Цей 
ефект пояснюється стабілізацією ВС форми ефектом «негативного» тиску, та ізоляцією 1D 
ланцюжків через великі розміри протийону. Цей ефект також спостерігався на прикладі 
сполуки[Fe(NH2-trz)3]B10H10·H2O зі ще більшим протийоном для якої СП спостерігається 
при 246 К [52]. З іншого боку, необхідно також враховувати специфічні взаємодії між 
протийоном та ланцюжками координаційного полімеру. Наприклад, для комплексів з пара-
толуенсульфонатом, що має досить великий розмір, температура СП знаходиться в межах 
280-340 К [45]. Цікаво також відмітити, що навіть ізомери толуенсульфонату (пара-, мета- 
та орто-) мають значний вплив на температуру СП [53]. Важливе значення має родина 
комплексів на основі 4-амінотриазолу з різними аніонами – NO3͞  [54], I͞  [55], CH3SO3͞  [56], 
а також ClO4 ͞  , BF4 ͞  , Br͞  [57]. Комплекс з бромідом в якості протийону зазнає СП з петлею 
гістерезису при кімнатній температурі, а комплекс з нітратом має широкий гістерезис та 
СП в районі 340 К. На жаль, більшість комплексів Феруму (ІІ) з R-4-1,2,4-триазолами мають 
молекули води в своєму складі та чутливі до процесу гідратації/дегідратації. Втрата води 
при нагріванні найчастіше проявляється у зниженні температури СП та падінні 
кооперативності. Яскравим прикладом цього ефекту є сполука [Fe(NH2-trz)3](2ns), де 2ns = 
2-нафтилсульфонат [58]. Різниця між температурами Т1/2↑ в першому та другому циклі 
складає 43 К за рахунок втрати молекул води. Слід відмітити, що молекули розчинників, 
такі як МеОН, DMF та DMA, також можуть сильно впливати на температуру СП [59]. 
Варіація СП властивостей триазольних комплексів може бути досягнута не лише зміною 
протийону та довжини алкільного замісника. Так, якщо приготувати комплекс, до складу 
якого входять два різні протийони [60], або два ліганди з однаковими координаційними  
 
Рис. 1.10Термічний цикл гістерезису сполуки [Fe(Htrz)2.55(NH2trz)0.45](ClO4)2·H2O 
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властивостями, що відрізняються лише замісниками [61–64], то СП властивості будуть мати 
проміжне значення між двома «чистими» комплексами. Наприклад для сполуки 
[Fe(Htrz)2.55(NH2trz)0.45](ClO4)2·H2O центр петлі гістерезису знаходиться при кімнатній тем-
пературі (Рис. 1.10). Іншим способом модулювання СП є розбавлення залізних центрів 
катіонами Ni2+ [65–67] чи Zn2+ [68]. Розбавлення металічних центрів в загальному 
призводить до зменшення кооперативності СП та зниження температури переходу.  
Комплекси цієї родини характеризуються значеннями молярної магнітної сприйнятливості  
 
Рис. 1.11 Спектри поглинання триазольного комплексу Fe (ІІ) в НС та ВС станах 
в діапазоні 0.2-1 cm3 K mol-1 (НС стан) та 3-3.5 cm3 K mol-1 (ВС стан). Яскраво виражена 
зміна оптичних властивостей цих сполук при СП є також однією з переваг. НС форма 
характеризується рожевим забарвленням (1А1g→1T1g, λmax = 550 nm), тоді як ВС форма має 
білий колір (5T2g→5Eg, λmax = 850-900 nm) (Рис. 1.11).  
1.4.2 2-D та 3-D координаційні полімери з СП 
Найбільш помітною групою 2D та 3D координаційних полімерів є сполуки типу 
клатратів Хофмана. Сполуки цього типу мають загальну формулу [FeIILxMn(CN)y] та 
побудовані з фрагментів Mn− CN−FeII, що утворюють двомірну сітку, а також моно- чи 
бідентатних лігандів L. В 1996 році Кітазава синтезував 2D координаційний полімер 
[FeII(py)2Ni(CN)4] з піридином у якості органічного ліганду [69]. Аналогічні сполуки з 
плоскоквадратними металоціанатами паладію Pd(CN)4͞  та платини Pt(CN)4͞  також були 
синтезовані [70]. Відомі також 2D полімери з галогенпіридинами (Рис. 1.12) та 
диціанідними містками Cu(CN)2͞  [71]. Окрім тетраціанідних плоскоквадратних містків, 
були синтезовані також координаційні полімери на основі диціанідних M(CN)2 ͞  (M = Cu, 
Ag, Au), гексаціанідного Cr(CN)6͞   та октаціанідного Nb(CN)8͞   [72]. Незважаючи на велику 
кількість 2D полімерів з СП температури їх переходів найчастіше відбуваються при низь- 
58 
 
 
Рис. 1.12 Фрагмент 2D координаційного полімеру з 3-флуропіридином у якості ліганду 
ких температурах, що ускладнює їх практичне застосування. Цікавим прикладом 2-D 
координаційного полімеру типу клатратів Хофману є [Fe(thtrz)2Pd(CN)4](EtOH)(H2O) (thtrz 
=N-тіофеніл-іден-4H-1,2,4-триазол-4-амін [73]. В цій сполуці присутні два залізні центри 
один з яких має викривлене октаедричне оточення. За рахунок цього температури СП цих 
центрів значно відрізняються. Характерним є також наявність досить широкої петлі 
гістерезису для обох переходів (Рис. 1.13). Такі сполуки викликають інтерес з точки зору 
запису інформації, оскільки можуть забезпечити більшу її щільність. 
 
Рис. 1.13 Структура координаційного полімеру [Fe(thtrz)2Pd(CN)4](EtOH)(H2O) (а) та 
зміна його магнітної сприйнятливості з температурою (б) 
Більш перспективними з точки зору практичного застосування є 3D координаційні 
полімери з СП (Рис. 1.14). Вони відрізняються кооперативними СП з температурами близь- 
 
Рис. 1.14 Фрагмент структури 3D координаційного полімеру типу клатратів Хофману з 
піразином у якості ліганду(а). Криві χMT від T для [Fe(pz)Ni(CN)4]∙2H2O (б) та 
[Fe(pz)Pt(CN)4]∙2H2O (в) 
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кими до кімнатної а також досить широкими петлями гістерезису, що обумовлює їх 
бістабільність. Саме трьохвимірна структура цих сполук вважається відповідальною за 
високий ступінь кооперативності. Для дизайну 3D полімерів з СП використовують 
містково-бідентатні нітро-генвмісні ліганди. Найбільш активно досліджуваними, з точки 
зору впровадження в функціональні пристрої, є сполуки на основі плоскоквадратних 
тетраціанатів Ni, Pd та Pt з піразином (pz) [70], 4,4'-(1,2-етиндііл)дипіридином (bpac) [74] та 
4,4'-[(E)-1,2-диазендііл]дипіридин (azpy) [75]. 
1.5 Вплив зовнішніх факторів на спіновий стан 
Спіновий перехід може бути індукований рядом зовнішніх впливів, таких як 
температура, світло, тиск, магнітне поле та гостьові молекули. Розглянемо вплив кожного 
з цих чинників на спіновий стан. 
1.5.1 Вплив температури 
Основним методом зміни спінового стану сполуки є термічний вплив. СП може 
відбуватися в широких температурних межах для різних сполук. Мабуть найвищою 
зафіксованою температурою СП є 520 К для координаційного полімеру Феруму(ІІ) з 3-(3-
метил-2-піридил)-5-(3-піридил)-1,2,4-триазолом [76], що має двостадійний перехід. 
Очевидно сполуки з дуже високими температурами СП зустрічаються досить рідко, що 
обумовлено складністю в досягненні відповідної сили поля лігандів та термічною 
стабільністю. Більшість сполук Fe(II) при кімнатній температурі знаходяться у ВС стані і 
тому для переключення СП необхідне їх охолодження. Найбільш типовий діапазон 
температур для СП знаходиться в межах 150 –300К.  
1.5.2 Вплив світла 
Вперше можливість зміни спінового стану сполуки під дією лазерного 
випромінювання з довжиною хвилі 530 нм була показана в 1982 році на прикладі сполук 
Fe(biz)3
2+(biz=2,2'-біс-1,4,5,6-тетрагідропіримідин), Fe(ppa)22+ (ppa=N2-(2-
піридилметил)піколінамідин) та Fe(pyimH)32+(pyimH=2-(2-піридилімідазол)) в розчині [77]. 
Першою сполукою для якої цей ефект спостерігався в твердому стані була сполука 
[Fe(ptz)6](BF4)2 (ptz=1-пропілтетразол) [78]. Було помічено, що при низьких температурах 
(15 К), коли сполука повністю знаходиться в НС стані, опромінення світлом викликає появу 
ВС фракції, що залишається стійкою при Т< 50 К. Пізніше цей ефект одержав назву ефект 
LIESST (Light Induced Excited Spin State Trapping). Механізм цього ефекту полягає в 
індукуванні дозволеного електронного переходу, світлом певної довжини хвилі, з базового 
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Рис. 1.15 Механізм LIESST ефекту (позначено зеленим) та зворотного LIESST ефекту 
(позначено жовтим) 
синглетного НС стану 1А1 в збуджений 1Тn синглетний стан. Цей збуджений стан зазнає 
крос-релаксації за рахунок спін-орбітальної взаємодії до триплетного стану 3Тn, який в свою 
чергу зазнає іншої крос-релаксації до метастабільного квінтетного 5Т2 стану [79] (Рис. 1.15). 
Таким чином, система залишається «замороженою» у високоспіновому стані при достатньо 
низьких температурах протягом тривалого часу, оскільки єдиним механізмом релаксації до 
НС стану є тунельний ефект [80]. Відомий також зворотній LIESST ефект [81].  
Важливою характеристикою LIESST ефекту є температура за якої індукована 
світлом ВС фракція релаксує до НС стану (Рис. 1.16). На сьогодні, відомі сполуки, що  
 
Рис. 1.16 Схема визначення температури ТLIESST 
зберігають індукований ВС стан до температур близько 100 К [82, 83]. Іншим прикладом 
зміни спінового стану під дією світла є фотоізомеризація ліганду, що входить до складу 
комплексу. Цей ефект дістав назву LD-LISC (Ligand-Driven Light-Induced Spin Change) [84, 
85]. Прикладом може бути цис- транс-ізомеризація 4-стирилпіридину (stpy) в комплексі 
[Fe(stpy)4(NCSe)2] [86].  
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1.5.3 Вплив тиску 
Чутливість сполук з СП до зміни тиску пов’язана з різницею в довжинах зв’язків Fe-
N, а отже і об'ємів для НС та ВС форм. Оскільки НС форма є менш об'ємною, то загальним 
ефектом прикладеного тиску буде стабілізація саме НС форми [87]. Це в свою чергу 
призводить до підвищення температури СП [88, 89]. Тим не менш, відомий ефект, коли 
прикладений тиск, наряду з підвищенням температури СП може змінювати форму петлі 
гістерезису [90], або призводити до стабілізації ВС форми за рахунок фазового переходу 
[91]. Необхідно відзначити ефект тиску на 1-D координаційний полімер [Fe(hyptrz)3](4-
хлорофенілсульфонат)·H2O (hyptrz=4-(3'-гідроксопропіл)-1,2,4-триазол).  
 
Рис. 1.17 Демонстрація використання комплексу з СП у якості сенсору тиску. Порошок 
комплексу до (зліва) та після (справа) прикладення певного тиску 
При нормальному тиску сполука зазнає різкого СП близько 180 К, при тиску близько 0,6 
Гпа ‒ вже за кімнатної температури [92]. Ефект перемикання спінового стану під дією тиску 
може бути перспективним для створення сенсорів тиску. Наприклад, сполука 
[Fe(hyetrz)3]I2·H2O (hyetrz = 4-(2’-гідроксиетил)-1,2,4-триазол) була використана для 
демонстрації зміни спінового стану під дією тиску [93]. СП в цій сполуці відбувається в 
межах кімнатної температури. Білий порошкоподібний комплекс у ВС стані зазнає СП під 
дією тиску і змінює свій колір на рожевий (Рис. 1.17). 
1.5.4 Вплив магнітного поля 
Дія магнітного поля на СП полягає у стабілізації фракції з більшим магнітним 
моментом. Ця стабілізуюча дія полягає у зменшенні вільної енергії системи на величину –
χB2/2. Це в свою чергу призводить до зменшення температури СП, що може бути обчислене 
за формулою: 
T1/2 = −
χB2
2𝛥𝑆
                                                       (1.2) 
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де, χ – магнітна сприйнятливість, B – прикладене магнітне поле та ΔS – зміна ентропії. 
Дослідження СП сполуки [Fe(phen)2(NCS)2] в магнітному полі 5.5 Т, виявило зниження 
температури СП на 0.1 К [94]. Дією більш сильного імпульсного магнітного поля (32 Т), 
було досягнуто зсув температури СП близько 2 К [95]. Слід відзначити, що зміна 
температури СП від прикладеного магнітного поля не є лінійною і відбувається швидше 
при дії більш сильних полів [96].  
1.5.5 Вплив гостьових сполук 
Багато сполук з СП проявляє чутливість до води а також деяких розчинників, що 
можуть бути включені в структуру. Особливо це стосується пористих координаційних 
полімерів з СП, які можуть приймати у свої пори гостьові молекули [97]. Наприклад, 
координаційний полімер [Fe(pbtz)3](ClO4)2 (pbtz=1,3-ди(тетразол-2-іл)пропан) можна 
одержати в двох формах: з двома молекулами етанолу в решітці та без нього. Перша форма 
зазнає СП при 150 К, тоді як друга залишається у ВС формі у всьому проміжку температур 
[98]. Іншим прикладом суттєвого впливу молекул розчинника є сполука 
[Fe(4ditz)3](PF6)2solv(1,4-біс(тетразол-1-іл)бутан), що може бути отримана з метанолом та 
етанолом. Сполука з метанолом демонструє двоступінчастий СП з петлею гістерезису, а з 
етанолом – відсутність гістерезису, та зсув СП на 7 К до більш низьких температур [99]. 
Мабуть найбільше значення гостьовий ефект має для 3-D координаційних полімерів 
типу клатратів Гофмана складу [FeL2M(CN)4]. Були проведені численні дослідження 
впливу різних молекул, таких як тіосечовина [100], галогени [101], бензол та сірковуглець 
[102], антрацен та нафтален [103], галогенбензен [104], та інші, на характеристики СП. 
Відомо також, що молекули води відіграють важливу роль для 1-D координаційних сполук 
на основі 1,2,4-триазолу. Вилучення молекул води, як правило, призводить до зниження 
температури СП та зменшення циклу гістерезису. Сполуки, чутливі до гостьових молекул 
є перспективними з точки зору створення газових сенсорів [105]. 
1.6 Комплекс [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 
Вперше комплекс [Fe(Htrz)2(trz)]BF4 був синтезований в 1977 році змішуванням 
водного розчину 1,2,4-триазолу з водним розчином солі Fe(BF4)2 [106]. Температури СП, 
визначені методом диференційного термічного аналізу (ДТА), складали Т1/2↑ = 378-380 К 
та Т1/2↓ = 346-349 К. Спіновий перехід є різким з широкою петлею гістерезису в 31 К. 
Магнітні та оптичні властивості цього комплексу були потім описані в 1992 році [107]. 
Автори повідомляють високе співпадіння результатів магнітних та оптичних вимірювань з 
температурами СП Т1/2↑ = 391К та Т1/2↓ = 349 К та шириною гістерезису в 42 К. Вони також 
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відзначають хорошу відтворюваність циклу гістерезису при дослідженні оптичних 
властивостей починаючи з 3-го термічного циклу, тоді як в перших двох відбувається 
«оформлення» зразку. Крьобер та ін. повідомили про одержання цього комплексу в двох 
різних формах 1а та 1б (Рис. 1.18). Форма 1а була одержана змішуванням компонентів у 
суміші вода/етанол, та мала властивості СП описані раніше. Форма 1б, натомість, була 
одержана змішуванням компонентів у метанолі і мала температури СП Т1/2↑ = 345К та Т1/2↓ 
= 325 К. Температура Т1/2↑ для цієї форми різко зменшується після першого циклу, в той 
час як Т1/2↓ залишається сталою [108]. Для обох сполук елементний аналіз показав дуже 
близькі значення, а також відсутність будь-яких розчинників і в тому числі води. Існує дві  
 
Рис. 1.18 Магнітна сприйнятливість як функція температури форм 1а та 1b комплексу 
[Fe(Htrz)2(trz)]BF4 
гіпотези щодо пояснення від-мінностей у фізичних властивостях цих форм. Перша говорить 
про те, що кількість води, яка входить до структури 1а не може бути визначена виходячи з 
елементного аналізу, проте відіграє ключову роль у властивостях СП. Вода поєднує 
елементи структури водневими зв'язками, і залишається в структурі навіть при 400 К. Інша 
гіпотеза говорить про те, що вода в процесі синтезу може змінювати кристалічну структуру  
 
Рис. 1.19 Магнітна сприйнятливість як функція температури форм 2α та 2β комплексу 
Fe(Htrz)3](BF4)2·H2O 
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і таким чином впливати на фізичні властивості. Утворення даної сполуки з однією депрото-
нованою молекулою триазолу є специфічною рисою саме цього комплексу. Сполука складу 
[Fe(Htrz)3](BF4)2·H2O також була синтезована[108, 109]. Вона також існує в двох формах 2α 
та 2β. Форма 2α була одержана змішуванням розведених розчинів триазолу та солі Феруму 
у метанолі з подальшим випаровуванням розчинника. Температури СП знайдені для цієї 
форми складають Т1/2↑ = 345К та Т1/2↓ = 323 К (Рис. 1.19). Форма 2β була одержана 
нагріванням форми 2α вище 440 К, та має відповідно характеристики СП Т1/2↑ = 282К та 
Т1/2↓ = 276 К [108].  
1.6.1 Структурні особливості [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 
Достовірно вирішена структура комплексу на сьогоднішній день залишається 
невідомою, через неможливість одержати кристал придатний для дослідження. 1-D 
структура даного комплексу була припущена на основі результатів ІЧ та УФ-видимої 
спектроскопії. Вважається, що сполука складається з йонів Fe(II) в октаедричному оточенні 
поєднаних між собою протонованими та депротонованими триазольними лігандами з 
містковим типом координації (Рис. 1.20). Подальші дослідження методами WAXS [47] та 
EXAFS [46] підтверджують цю гіпотезу. Ці дослідження показують також, що форми 1а та 
1б кристалізуються в різних просторових групах, що підтверджує теорію про вплив води на  
 
Рис. 1.20 Найбільш вірогідний варіант структури комплексу Fe(Htrz)3](BF4)2  з 
чергуванням депротонованого триазолу. Вид вздовж осі с (а) та а (б) 
кристалічну структуру. Температурні дослідження також показали, що СП відбувається без 
фазового переходу. Ще одним кроком вперед стало дослідження кристалічного порошку 
високої якості дифракційним методом. Автори повідомляють орторомбічну Pnma 
просторову групу для цього комплексу у НС та ВС стані, а також вказують на важливу роль 
міжланцюжкових водневих зв’язків N–H···N у кооперативній взаємодії [110]. СП викликає 
найбільшу деформацію вздовж 1-D ланцюжків, а загальна зміна об’єму складає 11.5%, що 
є значною величиною в порівнянні з іншими комплексами цієї родини.  
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1.6.2 Наночастинки [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 
Наночастинки [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) вперше були одержані Коронадо та ін. в 2007 році 
[111]. Автори повідомили синтез наночастинок комплексу розміром 11 нм з використанням 
методу обернених емульсій. Диоктилсульфосукцинат натрію був використаний у якості 
ПАР, а октан – у якості неполярного середовища. Наночастинки демонструють СП при Т1/2↑ 
= 386 К та Т1/2↓ = 343 К (Рис. 1.21), що було також підтверджено методом Месбауерівської  
 
Рис. 1.21 ПЕМ-зображення (а) та залежність магнітної сприйнятливості від температури 
(б) наночастинок [Fe(Htrz)2(trz)]BF4 розміром 11 нм 
спектроскопії MTS (Mössbauer Thermal Scans) [112]. Пізніше було повідомлено про синтез 
наночастинок цього комплексу розміром 6 нм, з використанням того ж ПАР [113]. Магнітні 
дослідження цих наночастинок показують збереження циклу гістерезису для розмірів 
менше 10 нм, в той час як для інших комплексів цієї родини, зникнення гістерезису 
спостерігається вже при розмірах менше 50 нм [114]. Більше того, нещодавно вдалося 
одержати наночастинки розміром 4 нм (Рис. 1.22), які демонструють температури СП Т1/2↑ 
= 367 К та Т1/2↓ = 343 К та гістерезис в 24 К [115]. Ці результати вказують на надзвичайно 
високий ступінь кооперативності в цьому комплексі. Теоретичні розрахунки та моделюван- 
 
Рис. 1.22 ПЕМ-зображення наночастинок [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) розміром 10 нм (а) та 4 нм 
(б), а та залежність їх магнітної сприйнятливості від температури (в) 
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ня підтверджують збереження термічної петлі гістерезису для доменів, що містять декілька 
десятків металічних центрів [116]. Окрім цього важливою особливістю цієї сполуки є її 
нечутливість до води чи інших розчинників. Таким чином наявність бістабільних 
властивостей з широким термічним гістерезисом на нанорівні, нечутливість температури 
СП та ширини гістерезису до сторонніх домішок, а також проста схема приготування 
наночастинок різного розміру та форми робить цей комплекс однією з найбільш 
досліджуваних сполук з СП з точки зору можливості впровадження в технологічні пристрої.  
1.6.3 Матеріали на основі [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 
В останній час, з'являється все більше досліджень спрямованих на розробку 
функціональних матеріалів з СП властивостями. Вибір сполуки з СП є ключовим моментом, 
оскільки вона має задовольняти таким умовам, як стабільність СП, висока відтворюваність 
та простота одержання. Всі ці умови задовольняє сполука [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Тут будуть 
перераховані основні дослідження пов’язані з цією сполукою. Дослідження електричної 
провідності комплексу у формі мікрочастинок різної форми показали вищу провідність у 
низькоспіновому стані, що пояснюється нижчим активаційним бар'єром [117]. В 
подальшому, мікрострижні цього комплексу були організовані методом діелектрофорезу 
між золотими електродами для дослідження їх електричних характеристик в двох спінових 
станах [118]. Цікавими були також дослідження фотоефекту в мікрочастинках, які показали 
зростання сили струму при дії світла [119]. Були виконані дослідження ефектів матриці на 
СП властивості. Так, було одержано композит силіки з наночастинками комплексу в порах 
[120]. Цей композит демонструє СП з широким термічним гістерезисом, що зміщений в 
сторону кімнатної температури. СП перехід є дещо більш пологим в порівнянні з масивом 
комплексу. Така поведінка пояснюється ефектом взаємодії комплексу з жорсткою 
матрицею SiO2. Схожий композит також був одержаний з використанням золь-гель методу 
[121]. В іншій роботі частинки комплексу були нанесені на поверхню та вкриті шаром 
золота різної товщини. Було показано можливість контролювати спіновий стан у цих 
частинках за допомогою Раманівська спектроскопії [122]. Цей комплекс був використаний 
для створення гібридного матеріалу, в якому провідність полімеру модулюється за рахунок 
зміни спінового стану комплексу. [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) був інкорпорований в поліпірол і 
провідність полімеру зростала при переході комплексу у ВС стан. Цей ефект пояснюється 
збільшенням об'єму комплексу, що створює тиск на полімер і призводить до більш щільної 
структури [123]. Було проведено дослідження швидкого перемикання спінового стану в 
наночастинках комплексу за допомогою наносекундного лазерного імпульсу. Дослідження 
показали, що при температурі, що відповідає середині циклу гістерезису перемикання 
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відбувається одним імпульсом менше ніж за 12.5 наносекунд [124]. Існують також роботи 
по впровадженню наночастинок в мікроелектронні пристрої та використанню їх 
бістабільності при зміні температури [125, 126]. 
1.7 Гібридні матеріали з СП 
На сьогоднішній день великий інтерес викликають гібридні наноматеріали, що 
включають до свого складу сполуки з СП а також різні функціональні матеріали 
(люмінесцентні, магнітні, полімерні та ін.). Це пов’язано з унікальними функціональними 
властивостями, що виникають внаслідок синергізму між СП і фізичними властивостями 
іншого компоненту (магнітними, фотонними, переносу заряду і т.д.). Новою стратегією 
доступу до багатофункціональності в нових наноматеріалах є розробка наногібридних або 
нанокомпозитних структур, які здатні об'єднати різні матеріали з різними властивостями. 
Зазвичай одна з цих сполук є неорганічною, а інша - органічною за своєю природою. 
Нанокомпозитом є багатофазний твердий матеріал, де одна з фаз має один, два або три 
виміри в діапазоні розмірів 1-100 нм. Слід зазначити, що контроль за їх взаємним 
розташуванням необхідний для взаємного впливу властивостей обох компонентів в одному 
матеріалі з можливістю виникнення синергічного ефекту [127–129].  
1.7.1 Підходи до створення гібридних наноструктур з СП 
Нещодавно в літературі з'явилися приклади складних структур на основі сполук з 
СП, що можуть розглядатися як структура ядро-оболонка. В залежності від розміщення 
активних компонентів з СП в наноструктурі можна виділити три випадки: перший – активна 
структура з СП поміщається в центрі, другий – в оболонці і, нарешті, третій клас, де обидва 
ядро і оболонка є активними (Рис. 1.23). 
Для структури першого типу, на даний момент, відомо тільки два приклади. Раза та 
ін. [130] виготовили систему ядро-оболонка з ядром на ос-нові сполук з СП типу клатратів  
 
Рис. 1.23 Класифікація структур ядро-оболонка зі спіновим переходом 
68 
 
Гофмана і оболонки з різних матеріалів. Вони спостерігали дуже цікавий ефект 
впливу товщини оболонки на властивості СП, але їх дослідження не стосувалися розробки 
багатофункціональних матеріалів. Другий приклад – вже згадуваний люмінесцентний 
композит з активним ядром [Fe0.5Zn0.5(Htrz)2(trz)]BF4 та оболонкою SiO2-дансил [131]. 
Другий тип структур ядро-оболонка був реалізований в аналогах Берлінської лазурі (PBA). 
Деякі з цих сполук можуть проявляти СП індукований переносом заряду. Гуарі та ін. [132] 
описав оригінальний підхід до архітектури ядро-оболонка на базі наночастинок золота 
вкритих одним Au@PBA та двома шарами Au@PBA@PBA' аналогу Берлінської лазурі 
різного складу (Рис. 1.24). Ці наночастинки об'єднують плазмонні оптичні властивості 
золотих наночастинок і магнітні властивості PBA оболонки. Цікавим є той факт, що 
одношаровий нанокомпозит проявляє парамагнітні властивості, в той час як двошаровий – 
феромагнетизм. До цього типу структур відноситься також нещодавно повідомлений 
композит з СП в якому неактивним ядром виступає силіка, а активний комплекс з СП на 
основі 3,3'-біс(1-метилімідазол-2-іл)пропіонової кислоти закріплений на поверхні [133]. 
Третій тип ядро-оболонка або ядро-багатошарова оболонка містить два активних 
магнітних компонента. Катала та Маллах повідомили про можливість синтезу гібридних  
 
Рис. 1.24 Схематичне зображення шляхів отримання одношарових Au@PBA, двошарових 
Au@PBA@PBA' та порожнистих PBA частинок (а). ПЕМ зображення (б) та ПЕМ 
зображення високої роздільної здатності (в) частинок Au@KNiFe 
структур на основі аналогів Берлінської лазурі епітаксіальним зростанням 3D-PBA у 
випадку 10 нм структури Cs[NiIICrIII(CN)6]@Cs[CoIICrIII(CN)6] [134] або багатошарової 
структури розмірністю 50 нм Cs[CoIICrIII(CN)6]@Cs[FeIICrIII(CN)6]@ Cs[NiIICrIII(CN)6] [135]. 
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Ці нові гібридні матеріали проявляють магнітну поведінку відмінну від тієї, що властива 
окремим компонентам. Автори пояснюють ці результати синергічним ефектом між різними 
ультратонкими оболонками, що і спричиняє модуляцію магнітного відгуку наночасток. 
Тальхам також скористався цим методом для вивчення фотоіндукованого перемикання 
магнетизму в гетероструктурі KjNik[Cr(CN)6]@RbaCob[Fe(CN)6] [136]. Ця нанометрична  
 
Рис. 1.25 ПЕМ зображення високої роздільної здатності частинок RbCoFe/KNiCr/RbCoFe 
(а) та KNiCr/RbCoFe/KNiCr (б). Залежність магнітної сприйнятливості від температури 
частинки RbCoFe/KNiCr перед та після опромінення білим світлом (с) 
гетероструктура проявляє фото-відгук, що не спостерігається для жодного з окремо взятих 
компонентів (Рис. 1.25). Індуковані світлом зміни відбуваються в решітці RbCoFe, що 
зазнає зумовленого переносом заряду СП з FeII-CN-CoIII (НС) в FeIII-CN-CoII (ВС) стан. Цей 
перехід впливає на магнетизм внутрішнього KNiCr шару, очевидно, внаслідок збільшенням 
об’єму під час фотоперемикання, тобто магнітострикційного механізму. Було повідомлено 
про одержання гібридних нанокристалів типу «ядро-оболонка» з двошаровою оболонкою 
на основі фотомагнітних та феромагнітних аналогів берлінської лазурі [137]. Одержані 
наноструктури демонструють синергізм фотомагнітних властивостей між ядром та 
оболонкою. 
1.7.2 Люмінесцентні матеріали та пристрої з СП 
В зв’язку зі зростаючим інтересом до нанооб'єктів з СП а також їх організацією на 
поверхні важливим є розробка швидкого та надійного детектування їх спінового стану в 
тому числі і у одиничному нанонооб'єкті. Таким методом може стати гібридизація сполук з 
СП з люмінесцентними матеріалами [138]. При перекриванні спектру збудження та/або 
випромінювання люмінофору зі спектром поглинання комплексу виникає можливість 
модулювання інтенсивності люмінесценції в залежності від температури, а отже і від 
спінового стану. Так для комплексів триазолів перехід з НС у ВС стан призводить до 
зростання інтенсивності люмінесценції. Першим методом люмінесцентного дослідження 
СП стало допування наночастинок комплексу люмінофором в процесі синтезу [139]. 
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Автори використали комплекси [Fe(NH2trz)3](NO3)2 та [Fe(NH2trz)3](OTs)2 (OTs = пара-
толуенсульфонат) та флюорофор Родамін 110 (Рис. 1.26). Доповані наночастинки були 
нанесені на нанодротинки з нікелю, розігрівання яких призводило до СП, що і був зафік- 
 
Рис. 1.26 Спектри збудження та люмінесценції суспензії наночастинок [Fe(hptrz)3](OTs)2 
допованих Родаміном 110 (а) та зміна їх інтенсивності люмінесценції з температурою (б). 
Зміна інтенсивності люмінесценції з температурою наночастинок [Fe(NH2trz)3](NO3)2 
допованих Родаміном 110 
сований люмінесцентним методом. Методом м’якої літографії були виготовлені 
нанорозмірні патерни [Fe(hptrz)3](OTs)2 (Рис. 1.27). Допування останніх люмінесцентним 
барвником акридиновим оранжевим дозволило зафіксувати СП в цих нанорозмірних 
об'єктах на поверхні [140]. Зміна спінового стану цим методом була також зафіксована у 
тонких плівках [141]. Оригінальним був метод гібридизації, запропонований в 2011 році з 
використанням наночастинок комплексу з зовнішнім шаром силіки, яка була модифікована 
3-(дансиламідо)пропілтриметоксисиланом. Варіація інтенсивності люмінесценції з 
використанням цього підходу була показана для комплексу [Fe0.5Zn0.5(Htrz)2(trz)]BF4 [131]. 
Підходи до синтезу гібридних люмінесцентних матеріалів, в яких намагалися поєднати 
систему з СП та люмінофор в одній молекулі у своїй більшості не призвели до модуляції 
 
Рис. 1.27 РЕМ зображення масиву точок комплексу [Fe(hptrz)3](OTs)2, допованих 
акридиновим оранжевим (а) та їх флуоресцентне зображення (б). Зміна інтенсивності 
люмінесценції від температури в окремій точці (в) 
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люмінесценції. Так для комплексу Феруму(ІІ) з дипіразолілпіридиновими лігандами з 
піреном не було зафіксовано будь-якої кореляції інтенсивності люмінесценції від спінового 
стану [142]. Люмінесценція комплексу на основі індазолпірідинових лігандів також 
виявилася нечутливою до зміни спінового стану [143]. Цікавою особливістю стала варіація 
максимуму емісії комплексу на основі N-саліциліден-4-аміно-1,2,4-триазолу в залежності 
від спінового стану. При переході з НС у ВС стан максимум випромінювання зсувався з 395 
нм до 415 нм відтворюючи при цьому криву СП цього комплексу, в той час як відслідкувати 
СП за інтенсивністю люмінесценції виявилось складним завданням [144]. Іншою цікавою 
роботою було поєднання Fe(II) та Eu(III) у гетероядерних біметалічних комплексах. 
Замісники в лігандах були підібрані таким чином, щоб селективно стабілізувати ВС чи НС 
стан. Дослідження люмінесценції Eu(III) в комплексі НС стану показало її кількісне гасіння 
за рахунок спектрального перекриття зі спектром поглинання комплексу [145]. 
Матсуда та ін. запропонував диспозитив, який використовує синергію між 
орбіталями, що відповідають за переніс заряду СП комплексу і світловипромінюючим 
матеріалом. Вони розробили концепцію органічного світловипромінюючого діода (OLED), 
який складається з 50-нм світловипромінюючої тонкої плівки, що складається хлорофілу а 
(Chla), змішаного з комплексом [Fe(dpp)2](BF)4 з СП і нанесеної методом спінкоутингу на 
підкладку (анод) з оксиду індію та олова (ITO). Отримане нанесення потім було вкрито 
шаром алюмінію в 30 нм в якості катода (Рис. 1.28а) [146]. При такій конфігурації, електро- 
 
Рис. 1.28 Архітектура OLED пристрою на основі [Fe(dpp)2](BF)4 (а). Схематичне 
зображення механізму перемикання електролюмінесценції з використанням енергетичних 
діаграм для пристрою з Chla (б) та NR (в) 
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люмінесценція (EL) пристрою може бути оборотньо ввімкнута/вимкнута залежно від 
температури, що в свою чергу впливає на зміну спінового стану. Електролюмінесценція 
цього OLED повністю погашена коли комплекс знаходиться у НС стані, причому не за 
рахунок переносу енергії, оскільки не відбувається збудження Chla. [147]. Щоб пояснити ці 
спостереження, автори запропонували два механізми. Автори пояснюють цей ефект 
існуванням додаткових механізмів переносу електронів від катоду до аноду через комплекс 
з СП та можливість перекривання енергетичних рівнів молекулярних орбіталей 
[Fe(dpp)2](BF4), що беруть участь в переносі електронів відносно з такими рівнями для Chla 
(Рис. 1.28б) [148]. Ця гіпотеза була підтверджена заміною світловипромінюючої сполуки 
на Нільський червоний (NR). Цей барвник має електронтранспортною орбіталлю, що 
знаходиться нижче за енергією в порівнянні з Chla. В результаті, незважаючи на зміну 
електронної конфігурації [Fe(dpp)2](BF)4, електролюмінесценція зберігається при всіх 
температурах (Рис. 1.28в). 
Таким чином, в області гібридних матеріалів з СП, основні дослідження були 
зосереджені на розробці структур ядро-оболонка або допованих гібридних наночастинок. 
Теоретичні моделі передбачають появу значних ефектів у випадку систем ядро-оболонка, 
які повинні бути прийняті до уваги при розробці таких нанооб'єктів. Вже одержані гібридні 
матеріали та пристрої на основі сполук з СП доводять, що ці матеріали є привабливими 
кандидатами для використання в фотонних та електронних пристроях. 
1.8 Постановка задачі дослідження 
На основі літературних даних можна зробити висновок, що композити на основі 
сполук з СП є актуальним та перспективним напрямком дослідження. Так, люмінесцентні 
композити з СП в основному одержані методом допінгу, тому контролювати кількість та 
локалізацію люмінофору дуже складно. Крім того, механізми зміни інтенсивності 
люмінесценції при зміні спінового стану залишаються невивченими. З іншого боку, 
одержання нанооб’єктів з СП методом обернених емульсій також потребує глибшого 
дослідження.  
Таким чином, було сформульовано наступі задачі дослідження: 
1.  Дослідити вплив співвідношення лігандів у різнолігандних комплексах з СП на 
морфологію, розмір та властивості СП нанооб’єктів на їх основі, приготованих методом 
обернених емульсій.  
2. Дослідити вплив надлишку ліганду на морфологію, розмір та властивості СП 
нанооб’єктів комплексів [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) та [Fe(NH2-trz)3](NO3)2, одержаних методом 
обернених емульсій. 
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3. Розробити методи одержання нанокомпозитів з СП з плазмонними та 
люмінесцентними властивостями. Розширити різноманіття люмінесцентних агентів для 
спостереження СП. 
4. Дослідити механізми зміни інтенсивності люмінесценції при зміні спінового стану.  
  
74 
 
РОЗДІЛ 2 ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 
Реактиви та розчинники, що використовувались у синтезах, були одержані від 
Aldrich чи AlfaAeser. Квантові точки телуриду кадмію (CdTe) з поверхнею 
функціоналізованою COOH групами  були одержані від Plasmachem (код PL-QDN-520). 
Розмір точок складав 2 нм згідно з даними виробника.  
2.1 Одержання нанооб’єктів та нанокомпозитів з СП 
Обернена емульсія (емульсія типу вода в маслі) являє собою дисперсію краплинок 
води в нескінченній неполярній фазі. Для стабілізації краплинок води використовують 
поверхнево активні речовини, що розподіляються на поверхні розподілу вода-масло і 
зменшують поверхневий натяг між двома рідинами. Метод обернених емульсій є зручним 
та широко застосовуваним для одержання наночастинок різних сполук використовуючи 
водорозчинні вихідні компоненти. Обернені емульсії є динамічними утвореннями, таким 
чином крапельки води можуть обмінюватися своїм вмістом між собою. На цьому етапі 
відбувається утворення зародків та ріст наночастинок. Розмір одержаних наночастинок 
визначається, головним чином, розміром утворених крапельок, а також швидкістю обміну 
між ними. Метод обернених емульсій є головним для одержання наночастинок комплексів 
з СП. Більшість одержаних таким чином наночастинок з СП синтезовані або з 
використанням комплексів Fe (ІІ) з триазолами, або з використанням комплексів типу 
клатратів Гофмана. 
В даній роботі в усіх випадках була використана обернена емульсія на основі Тритону Х-
100 та 1-гексанолу у якості основного та допоміжного ПАР відповідно, а також 
циклогексану у якості неполярної фази. Вибір Тритону Х-100 обумовлений його доступ- 
 
Рис. 2.1 Формула Тритону Х-100 (n=9-10) 
ністю, а також його нейонною природою (Рис. 2.1). Це унеможливлює йонний обмін між 
ПАВ та розчиненими у воді солями. 
2.1.1 Одержання нанооб’єктів комплексів змішанолігандного складу на основі 4-
аміно-1,2,4-триазолу та 1,2,4-триазолу (1А-6А) 
Було одержано шість зразків 1А-6А з різним співвідношенням 4-аміно-1,2,4-
триазолу до 1,2,4-триазолу. Зразки були одержані за прикладом наведеним для зразку 2А.  
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Були приготовані дві обернені емульсії наступного складу: 
1) 0.5 мл водного розчину Fe(BF4)2∙6Н2О (211 мг, 0.625 ммоль, 1 екв.) та аскорбінової 
кислоти (1 мг) було додано до суміші Triton X-100 (1.8 мл), 1-гексанол (1.8 мл), циклогексан 
(7.5 мл). 
2) 0.5 мл водного розчину суміші 1,2,4-триазолу (127 мг, 1.85 ммоль) та 4-аміно-1,2,4-
триазолу (2 мг, 0.024 ммоль) було додано до суміші Triton X-100 (1.8 мл), 1-гексанол (1.8 
мл), циклогексан (7.5 мл). 
Таблиця 2.1 
Отримані суміші перемішувались протягом 30 хв. для отримання стійких обернених 
емульсій і потім були змішані між собою. Одержана суміш була залишена на 24 години при 
перемішуванні. Для руйнування емульсії було додано 30 мл етилового спирту. Осад був  
відділений методом центрифугування та промитий тричі етиловим спиртом. Зразки 1А та 
3А-6А були приготовані з використанням аналогічної процедури. Кількості Fe(BF4)2∙6Н2О, 
Тритону, 1-гексанолу, циклогексану та води залишались незмінними для всіх зразків. 
Співвідношення 1,2,4-триазолу та 4-аміно-1,2,4-триазолу наведені в таблиці Таблиця 2.1. 
2.1.2 Одержання нанооб’єктів комплексу [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 (1Б, 2Б) 
Ферум (ІІ) нітрат є нестійким і тому готувався безпосередньо перед приготуванням 
емульсій. Для цього до розчину 0.939 г (3.6 ммоль) Ba(NO3)2 в 4 мл води при нагріванні в 
інертній атмосфері був доданий розчин, що містив 1г (3.6 ммоль) FeSO4 та 10 мг 
аскорбінової кислоти в 2 мл води. Після цього розчин був охолоджений і білий осад 
відділений методом центрифугування. Одержаний розчин Fe(NO3)2 з концентрацією 0.6 
ммоль/мл використовувався в незмінному вигляді одразу після приготування.  
Синтез наночастинок з надлишком ліганду (зразок 2Б) було виконано за наступною 
схемою: 
До суміші Тритону Х-100 (1.8 мл), 1-гексанолу (1.8 мл) та циклогексану (7.5 мл) було 
додано 760 мг (9 ммоль, 30 еквівалентів) 4-аміно-1,2,4-триазолу, розчиненого в 0.5 мл води. 
Надлишок ліганду складав 8.1 ммоль. До іншої аналогічної суміші Тритону Х-100, 1-
Зразок 1А 2А 3А 4А 5А 6А 
1,2,4-триазол 
m[мг] 131 127 126 123 103.5 64.6 
ν[ммоль] 1.875 1.85 1.83 1.78 1.5 0.937 
4-аміно-
1,2,4-триазол 
m[мг] 0 2 4 7.9 31.5 78.8 
ν[ммоль] 0 0.024 0.047 0.094 0.375 0.937 
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гексанолу та циклогексану було додано 0.5 мл водного розчину Fe(NO3)2 з (0.3 ммоль, 1 
еквівалент) та 5 мг аскорбінової кислоти. Після одержання стабільних обернених емульсій 
(перемішування близько 30 хв.) вони були змішані і одержана суміш була залишена на 24 
години при перемішуванні. Одержаний рожевий осад був відділений центрифугуванням та 
промитий тричі етиловим спиртом. 
Для порівняння були приготовані наночастинки цього комплексу з використанням 
еквівалентної кількості ліганду (зразок 1Б). В цьому випадку було використано 75.6 мг 4-
аміно-1,2,4-триазолу (0.9 ммоль, 3 еквіваленти). Характерною відмінністю є також те, що 
при використанні еквівалентної кількості ліганду наночастинки комплексу утворюються у 
ВС стані, про що свідчить білий колір реакційної суміші і переходять у НС стан (рожеве 
забарвлення) при промиванні етиловим спиртом.  
2.1.3 Синтез нанооб’єктів комплексу [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) (1В) 
Зразок 1В був одержаний за наступною процедурою: до суміші Triton X-100 (1.8 мл), 
1-гексанол (1.8 мл), циклогексан (7.5 мл) було додано 0.5 мл водного розчину Fe(BF4)2∙6Н2О 
(211 мг, 0.625 ммоль, 1 екв.) та 1 мг аскорбінової кислоти. Аналогічна суміш Тритон Х-100 
–гексанол – циклогексан була приготована та 0.5 мл водного розчину 1,2,4-триазолу (200 
мг, 2.9 ммоль, 4.64 екв., надлишок 53% мас.) було додано до цієї суміші. Отримані суміші 
перемішувались протягом 30 хв. для отримання стійких обернених емульсій і потім були 
змішані між собою. Одержана суміш була залишена на 24 години при перемішуванні. Для 
руйнування емульсії було додано 50 мл етилового спирту. Фіолетовий осад був відділений 
методом центрифугування та промитий тричі етиловим спиртом. 
2.1.4 Одержання нанокомпозитів з наночастинками золота (1Г-4Г) 
Одержання нанокомпозитів з наночастинками золота відбувалось в декілька етапів 
(Рис. 2.2). Спершу було отримано наночастинки комплексу вкриті шаром силіки 1Г. Далі, 
поверхня силіки була модифікована тіольними 
 
Рис. 2.2 Схема одержання композитів з наночастинками золота 
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групами. Потім, за рахунок тіольних груп на поверхні були закріплені наночастинки золота 
2Г. Врешті, виходячи з нанокомпозиту 2Г, методом зростання наночастинок золота, були 
одержані нанокомпозити 3Г та 4Г.  
Одержання наночастинок комплексу з зовнішнім шаром силіки (1Г) 
Для отримання наночастинок комплексу [Fe(Htrz)2(trz)]BF4 з зовнішньою 
оболонкою з силіки 1Г було приготовано дві обернені емульсії: 
1) 1 мл водного розчину Fe(BF4)2∙6Н2О (422 мг, 1.25 ммоль, 1 екв.) та аскорбінової 
кислоти (1 мг) був доданий до суміші Triton X-100 (3.6 мл), 1-гексанол (3.6 мл), циклогексан 
(15 мл), тетраетоксисилан (0,1мл). 
2) 1 мл водного розчину 1,2,4-триазолу (262 мг, 3.75 ммоль, 3 екв.) був доданий до 
суміші Тритон X-100 (3.6 мл), 1-гексанол (3.6 мл), циклогексан (15 мл), тетраетоксисилан 
(0,1мл). Отримані суміші перемішувались протягом 30 хв. для отримання стійких 
обернених емульсій і потім були змішані між собою. Через 15 хв. після змішування було 
додано 0.2 мл (3-меркаптопропіл)триметоксисилану. Одержана суміш була залишена на 24 
години при перемішуванні. Для руйнування емульсії було додано 50 мл етилового спирту. 
Фіолетовий осад був відділений методом центрифугування та промитий тричі етиловим 
спиртом. 
Модифікування поверхневого шару силіки SH-групами 
Для модифікування поверхні силіки, 50 мг 1Г було суспендовано в 20 мл 
абсолютного етилового спирту з використанням ультразвукової бані протягом 15 хвилин. 
До одержаної суспензії було додано 25 мкл (3-меркаптопропіл)триметоксисилану. 
Одержану суміш залишили перемішуватись 24 години, кип’ятили протягом 2 годин та 
охолодили. Модифіковані наночастинки були відділені центрифугуванням та промиті 5 
разів етиловим спиртом.  
Приготування наночастинок золота 
Наночастинки золота були приготовані у відповідності до методики описаної 
Даффом та ін. [149]. Для цього 20 мг NaOH було розчинено в 45.5 мл H2O. До цього розчину 
було додано 1 мл розчину хлориду теракіс(гідроксиметил)фосфонію (THPC) (12 мкл 80%-
го водного розчину в 1 мл H2O, 5 мкмоль). Одержаний розчин перемішували 5 хвилин. 
Потім розчин 20 мг HAuCl4 в 2 мл H2O (60 мкмоль) був швидко доданий до попереднього 
розчину при інтенсивному перемішуванні, що призвело до утворення темно-коричневого 
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розчину. Одержаний колоїдний розчин наночастинок золота зберігався при температурі 
близько 5 ºС. 
Одержання нанокомпозиту [Fe(Htrz)2(trz)]BF4@SiO2-Au (Г2) 
Закріплення наночастинок золота на поверхні відбувалося наступним чином: до 
суспензії 50 мг нанокомпозиту з тіольними групами на поверхні в 30 мл етилового спирту 
при інтенсивному перемішуванні було додано 2 мл суспензії золотих наночастинок, яка 
була приготована раніше. Перемішування продовжувалося 20 хвилин, після чого 
нанокомпозит 2Г був відділений центрифугуванням та промитий двічі етиловим спиртом. 
Одержання нанокомпозитів з наночастинками золота більшого розміру (Г3, Г4) 
Нанокомпозити 3Г та 4Г з більшими наночастинками золота були одержані методом 
росту малих наночастинок золота виходячи зі зразку 2Г з використанням додаткової 
кількості HAuCl4 та різних відновників. 
Зразок 3Г: 20 мг нанокомпозиту 2Г було суспендовано в 35 мл ізопропілового 
спирту. До одержаної суспензії було додано 5 мг HAuCl4 (14.7 мкмоль) та 1 мл триетиламіну 
(0.013 моль). Суспензія перемішувалась протягом 24 годин. Потім нанокомпозит був 
відділений центрифугуванням та промитий двічі ізопропіловим спиртом. 
Зразок 4Г: 20 мг нанокомпозиту 2Г було суспендовано в 50 мл етилового спирту. До 
цієї суспензії було додано 8.2 мг HAuCl4 (24 мкмоль) а потім 1.5 мл розчину формальдегіду 
(37%-й водний розчин, 0.05 моль). Суспензію перемішували протягом 24 годин, потім 
відділили центрифугуванням і промили двічі етиловим спиртом. 
2.1.5 Одержання нанокомпозиту з квантовими точками (1Д) 
Зразок 1В (100 мг) було дисперговано в 15 мл тетрагідрофурану. До цієї суспензії 
було додано розчин 10 мг розгалуженого поліетиленіміну (MW=10 000) в 1 мл етилового 
спирту. Суспензія перемішувалась протягом 30 хвилин і наночастинки були відділені 
центрифугуванням. Одержані наночастинки з полімером були дисперговані в 10 мл 
етилового спирту. До цієї суспензії було додано суспензію 0.5 мг квантових точок в 1 мл 
суміші етилового спирту та води (1:1). Одержана суміш була залишена при перемішуванні 
на 24 години. Композит 1Д був відділений центрифугуванням та промитий етиловим 
спиртом.  
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2.1.6 Одержання нанокомпозиту з люмінесцентним полімером (1Е) 
Ідея полягає в синтезі піренвмісного поліетиленіміну шляхом простої реакції 
утворення основ Шифа між 1-піренкарбоксальдегідом та розгалуженим поліетиленіміном. 
Далі, наночастинки комплексу з СП були функціоналізовані з використанням 
люмінесцентного полімеру (Рис. 2.3). 
 
Рис. 2.3 Схема одержання люмінесцентного нанокомпозиту 1Е 
Функціоналізація розгалуженого поліетиленіміну 
Розгалужений поліетиленімін (150 мг M.W.=10000) був розчинений в 5 мл етанолу. 
До цього розчину додали розчин 10 мг 1-піренкарбоксальдегіду в 10 мл етанолу. Отриманий 
розчин був використаний для приготування люмінесцентного нанокомпозиту. 
Одержання люмінесцентного нанокомпозиту 1Е 
До суспензії 150 мг зразку 1В в 20 мл тетрагідрофурану було додано 2 мл 
вищезазначеного розчину по краплям. Одержана суміш перемішувалась протягом 20 
хвилин, потім нанокомпозит 1Е був відділений центрифугуванням та промитий 
тетрагідрофураном. 
2.1.7 Одержання люмінесцентних нанокомпозитів з піренвмісним люмінофором 
(1Ж-5Ж) 
На першому етапі відбувається синтез наночастинок комплексу вкритих силікою, а  
 
Рис. 2.4 Схема одержання композитів 1Ж’-5Ж’ та 1Ж-5Ж 
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на другому – закріплення піренвмісного люмінофору, що має триетоксисилільну групу, на 
поверхні нанокомпозиту (Рис. 2.4). 
Синтез піренвмісного люмінофору 
Піренвмісний люмінофор (далі Py-CH=N-PTS) був приготований за методикою 
описаною раніше [150] з деякими модифікаціями. Для цього 0.5 г 1-
піренкарбоксальдегіду (2.17 ммоль) було розчинено в 50 мл метилового спирту при 
нагріванні. Далі, до цього розчину був доданий розчин 0.48 г (2.17 ммоль) (3-
амінопропіл)триетоксисилану в 2 мл метилового спирту. Одержаний розчин був 
залишений на 24 години при 50 ºС. Кінцевий продукт був одержаний у формі 
жовтого масла після випаровування розчинника. 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 
9.32 (1H, s), 8.94 (1H, d, J = 9.16 Hz), 8.55 (1H, d, J = 7.99 Hz), 8.25-8.02 (7H, m), 3.89 
(6H, q, J = 7.02 Hz), 3.63 (2H, t, J = 2.55 Hz), 2.02 (2H, dt, J = 8.16 Hz, J = 2.55 Hz), 1.28 
(9H, t, J = 7.02 Hz), 0.84 (2H, t, J = 8.16 Hz). ІЧ (см-1): 3041; 2970; 2924; 2881; 2829; 
1920; 1679; 1626; 1592; 1583; 1540; 1506; 1484; 1438; 1410; 1385; 1364; 1342; 1302; 
1246; 1234; 1184; 1163; 1100; 1072; 955; 843; 820; 775; 753; 713; 678; 605; 535. 
Елементний аналіз: Розраховано: C: 72.02; H: 7.21; N: 3.23. Одержано: C: 71.34; H: 
6.92; N, 3.17. 
Одержання нанокомпозитів з силікою 1Ж’-5Ж’ 
Наночастинки комплексу [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) вкриті силікою були отримані з 
використанням методу обернених емульсій, аналогічного до того, що був описаний раніше. 
Кількості реагентів в кінцевій суміші вказані в таблиці 2.2. 
Таблиця 2.2 
* – кристалогідрат 6H2O, ** – приведено в мл 
Зразок 
Неполярна фаза (мл) 
Полярна 
фаза (мл) 
Реагенти (мг) 
Тритон 1-гексанол Циклогенсан H2O Fe(BF4)2* TEOS** Н-trz 
1Ж’ 7.2 7.2 15 2 422 0.2 262 
2Ж’ 7.2 7.2 30 2 422 0.2 262 
3Ж’ 7.2 7.2 30 2 422 0.2 262 
4Ж’ 7.2 7.2 40 2 422 0.2 262 
5Ж’ 7.2 7.2 40 2 422 0.4 262 
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Одержання люмінесцентних нанокомпозитів 1Ж-4Ж 
Для приготування зразку 1Ж Py-CH=N-PTS був закріплений на поверхні за 
наступною методикою: 100 мг зразку 1Ж’ було суспендовано в 20 мл етилового спирту, до 
цієї суспензії було додано 100 мг Py-CH=N-PTS. Одержану суміш кип’ятили протягом 
трьох годин, охолодили та відділили нанокомпозит центрифугуванням. Нанокомпозит був 
промитий 5 разів етиловим спиртом для видалення залишків флюорофору, що не 
прореагував. За аналогічною схемою були приготовані зразки 2Ж-5Ж виходячи зі зразків 
2Ж’-5Ж’. Співвідношення компонентів вказано в таблиці 2.3. 
Таблиця 2.3  
Зразок Знайдена к-ть люмінофору (% мас.) Додана к-ть люмінофору (% мас.) 
1Ж 38 50 
2Ж 11 37.5 
3Ж 4.2 16.7 
4Ж 1.7 9 
5Ж - 42.8 
 
2.1.8 Одержання люмінесцентного нанокомпозиту з комплексом Tb(III) 
Стратегія одержання композиту з комплексом Tb(III) є аналогічною до описаної 
вище. На першому етапі одержують наночастинки комплексу з зовнішнім шаром силіки. 
Потім відбувається закріплення комплексу Тербію на поверхні (Рис. 2.5).  
 
Рис. 2.5 Схема одержання люмінесцентного нанокомпозиту з тербієвим комплексом 
Синтез амінокарбоксилатного комплексу Тb(ІІІ) 
В якості комплексу Тербію(III) був вибраний моноядерний координаційний 
комплекс тербію з EDTA та 5-формілсаліциловою кислотою. Остання служить «антеною» 
для збудження люмінесценції тербію а також служить для приєднання до комплексу 
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триметоксисилільної групи. Цей комплекс був використаний для закріплення на 
наночастинках силіки [151]. Схема одержання комплексу наведена на Рис. 2.6. 
 
Рис. 2.6 Схема реакції одержання тербієвого комплексу 
До розчину 0.225 г (0.65 ммоль) Tb(NO3)3 xH2O в 5 мл H2O було додано розчин 0.235 г (0.65 
ммоль) EDTA∙2H2O (динатрієва сіль) та 0.05 г (1.25 ммоль) NaOH в 4 мл H2O. Одержана 
суміш нагрівалась при 60 °С протягом 1 години. Далі було додано розчин 0.105 г (0.65 
ммоль) 5-формілсаліцилової кислоти та 0.05 г (1.25 ммоль) NaOH в 3.75 мл H2O. Суміш 
перемішувалась протягом 1 години. Далі, розчинник був видалений упарюванням на 
роторному випарювачі. Залишок був розчинений у невеликій кількості води (~3 мл) та 
швидко доданий до 40 мл теплого (~50°С ) етилового спирту. Одержаний білий осад був 
відділений фільтруванням та висушений. Вихід 0.44 г (90%). ІЧ (ATR): 3367 (w), 2910 (w), 
1584 (s), 1402 (m), 1097 (m), 1101 (w), 925 (w), 710 (w). 
Одержаний комплекс Tb(III) був введений у реакцію з 3-
амінопропілтриметоксисиланом безпосередньо перед закріпленням комплексу на поверхні. 
Для цього до 44 мг (0.059 ммоль) комплексу Tb(III) розчиненого в 10 мл метилового спирту 
було додано 10 мкл (0.059 ммоль) 3-амінопропілтриметоксисилану. Розчин був залишений 
на ніч, а потім розчинник був випаруваний. Вихід 50 мг (91%). ІЧ (ATR): 3369 (w), 2930 (w), 
1592 (s), 1407 (m), 1195 (w), 1027 (m), 923 (w), 816 (w), 714 (w). 
Одержання нанокомпозиту з силікою 1З 
Дві обернені емульсії складу Тритон Х-100 –1-гексанол – циклогексан – TEOS були 
приготовані за наступною процедурою: до суміші Тритону X-100 (3.6 мл), 1-гексанолу (3.6 
мл), циклогексану (7.5 мл) та TEOS (0.2 мл) було додано 1 мл водного розчину 
Fe(BF4)2∙6Н2О (422 мг, 1.25 ммоль, 1 екв.) та 1 мг аскорбінової кислоти. Аналогічна суміш 
Тритон –гексанол – циклогексан – TEOS була приготована та 1 мл водного розчину 1,2,4-
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триазолу (262 мг, 3.75 ммоль, 3 екв.) було додано до цієї суміші. Отримані суміші 
перемішувались протягом 30 хв. для отримання стійких обернених емульсій і потім були 
змішані між собою. Одержана суміш була залишена на 24 години при перемішуванні. Після 
цього до суміші було додано 0.2 мл TEOS та 0.6 мл H2O і суміш була залишена ще на 24 
години при перемішуванні. Для руйнування емульсії було додано 50 мл етилового спирту. 
Фіолетовий осад 1З був відділений методом центрифугування та промитий тричі етиловим 
спиртом. 
Одержання нанокомпозиту 2З 
До суспензії 200 мг нанопаличок [Fe(Htrz)2(trz)]BF4@SiO2 в 40 мл ізопропілового 
спирту було додано 0.5 мл водного розчину 20 мг комплексу Тербію. Суміш 
перемішувалась протягом 24 годин при кімнатній температурі, а потім кип’ятилась 3 
години. Охолоджений нанокомпозит 2З був відділений центрифугуванням промитий тричі 
ізопропіловим спиртом та висушений. ІЧ (ATR): 3180 (w), 3097 (w), 3013 (w), 2922 (w), 2864 
(w), 1613 (m), 1496 (m), 1145 (m), 1064 (s), 978 (m), 865 (w), 769 (m), 633 (m).  
2.2 Фізико-хімічні методи дослідження та експериментальні установки 
2.2.1 Інфрачервона спектроскопія 
Прилад Perkin Elmer Spectrum 100 був використаний для запису ІЧ спектрів в режимі 
ATR в регіоні 650 - 4000 см-1 з кроком 2 см-1. Прилад Perkin Elmer Spectrum GX був 
використаний для запису спектрів в таблетках КBr в режимі пропускання. 
2.2.2 Раманівська спектроскопія 
Раманівські спектри були записані на спектрометрі LabRAM-HR (Horiba-Jobin Yvon) 
з використанням лазерів з різною довжиною хвилі (633 та 532 нм) та роздільною здатністю 
3 см-1. Для регістрації спектрів була використано CCD детектор Andor DU420 з системою 
охолодження типу Пельтьє. Фокалізація лазерного випромінювання відбувалась за 
допомогою оптичного мікроскопу Olympus BXFM з об'єктивом ×50. Потужність лазерного 
випромінювання змінювали за допомогою нейтральних світлофільтрів та вимірювали за 
допомогою ватметру PM100D Thorlabs. 
2.2.3 Елементний аналіз 
C, H, N, S аналіз зразків було виконано на приладі PERKIN ELMER 2400 II. 
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2.2.4 Електронна мікроскопія 
Просвічуюча електронна мікроскопія (ПЕМ) була виконана з використанням 
мікроскопу JEOL JEM-1010 (100 kV) або JEOL JEM-1400 (200 kV). ПЕМ зображення були 
записані з використанням CCD камери Megaview III. ПЕМ дослідження високої роздільної 
здатності були виконані на мікроскопі JEOL JSM-2100F-EDS (200 kV) з використанням 
камери CDD Gatan 794 1K x 1K. Зразки для ПЕМ були приготовані нанесенням суспензії 
наночастинок у відповідному розчиннику на мідну мікроскопічну решітку з вуглецевим 
покриттям. Спектри енергодисперсійної рентгенівської спектроскопії (EDX) та 
картографічні зображення розподілу елементів були виконані на мікроскопі високої 
роздільної здатності з використанням рентгенівського аналізатора SDD Brucker. Растрова 
електронна мікроскопія проводилась на мікроскопі Hitachi S4800 із прискорюючою 
напругою 30 кВ. Обробка зображень та побудова діаграм розподілу наночастинок за 
розміром проводилась за допомогою програм imageJ та Origin, відповідно. 
2.2.5 Абсорбційна спектроскопія 
Спектри поглинання розчинів та суспензій наночастинок були записані на 
спектрофотометрі Cary 50 (Varian) з використанням кварцевої кювети розміром 1×1 см. 
Спектри дифузного відбиття при різних температурах були записані на спектрофотометрі 
Lambda 35 UV/Vis оснащеним інтеграційною сферою Labsphere RSA-PE-20 та модулем 
Пельтьє. 
2.2.6 Термогравіметричний аналіз 
Дослідження зміни маси зразків від температури проводились на термовагах 
PERKIN ELMER DIAMOND TG/TDA з використанням азоту в якості газу-носія.  
2.2.7 Диференційна скануюча калориметрія 
Вимірювання ентальпії СП та визначення теплоємності зразків проводилось на 
скануючому диференційному калориметрі DSC204 NETZSCH. 
2.2.8 Люмінесцентна спектроскопія 
Люмінесцентні спектри збудження та випромінення були записані на флуориметрі 
Fluoromax-4 (Horiba Jobin Yvon) з розчинів та порошкоподібних зразків. Зміна температури 
твердих зразків була досягнута з використанням термостату Linkam. Спектри збудження та 
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випромінювання, а також час життя збудженого стану люмінесценції комплексу Tb(III) 
були записані з використанням флуоресцентного спектрофотометра Cary Eclipse (Varian). 
2.2.9 Час життя люмінесценції 
Вимірювання часу життя люмінесценції було виконано з використанням платформи 
DeltaFlex (Horiba), що працює за методикою TCSPC. В якості джерела збудження був 
використаний пікосекундний діодний лазер DD-300 з довжиною хвилі 303 нм. Для опису 
спаду люмінесценції та розрахунку часу життя було використано програмне забезпечення 
DAS6. 
2.2.10   Дослідження зміни інтенсивності відбиття світла. 
Дослідження СП за зміною інтенсивності відбитого світла (λ = 545 нм) проводилось 
з використанням стереомікроскопу (Motic), обладнаного  ССD камерою Moticam 1000. 
Температура зразку контролювалась за допомогою термостату Linkam THMS600. Протягом 
експериментів температура змінювалась зі швидкістю 4 K/хв, а реєстрація зображень 
відбувалась зі швидкістю два зображення за хвилину. 
2.2.11 Магнітні вимірювання 
Температурнозалежна магнітна сприйнятливість зразків була виміряна на SQUID 
магнетометрі Quantum Design MPMS2 в магнітних полях від 0.1 до 1 Т зі швидкістю зміни 
температури 2 K/хв. 
2.2.12 Дослідження зміни інтенсивності люмінесценції 
Люмінесцентні дослідження проводились на твердих зразках з використанням оп- 
 
Рис. 2.7 Схематичне зображення установки для дослідження зміни інтенсивності 
люмінесценції від температури (а) та її фотографія (б) 
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тичного мікроскопу Olympus BX51 (об'єктиви ×50 та ×5), оснащеного ССD камерою IKON-
M DU934N BV. Для розділення збуджуючого та люмінесцентного випромінювання був 
використаний дихроїчний фільтр з розділенням при 510 нм та два смугові фільтри з 
центрами пропускання при 450 та 550 нм, як зображено на Рис. 2.7. Температура зразків 
контролювалась за допомогою термостату Linkam THMS600. 
2.2.13 Порошкова рентгенівська дифракція 
Дифрактограми порошкоподібних зразків були записані на дифрактометрі 
Panalytical MPDPro в інтервалі 2Θ між 5 та 50º, використовуючи Cu-Kα випромінювання. 
2.2.14 ЯМР спектроскопія 
Спектри 1Н-ЯМР з розчинів були записані на приладі Bruker DPX300 в CDCl3.  
2.2.15 Седиментація наночастинок 
Для осадження та відділення наночастинок від розчинника використовувався метод 
центрифугування на центрифугах Sigma 2-6E (3900 rpm) та Sigma 2-16P (13500 rpm). 
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РОЗДІЛ 3 НАНООБ'ЄКТИ З СП В ОБЕРНИНИХ ЕМУЛЬСІЯХ 
3.1 Нанооб’єкти комплексів змішанолігандного складу на основі суміші 4-аміно-
1,2,4-триазолу та 1,2,4-триазолу 
Як вже було описано у вступній частині, змінювати властивості СП (температуру, 
ширину гістерезису) можна або розведенням комплексу Fe (II) діамагнітним йоном, 
наприклад Zn2+, або використанням суміші лігандів, коли «чисті» комплекси кожного з них 
з однаковим протийоном мають відмінні властивості СП, або використанням суміші 
протийонів. Це призводить до утворення нових комплексів, властивості СП яких мають 
проміжне значення між властивостями «чистих» комплексів. Однак, на сьогоднішній день, 
в літературі немає кореляції між складом таких змішаних комплексів та морфологією їх 
нанорозмірних об’єктів. Ця інформація є важливою з точки зору організації наночастинок 
на поверхні та їх можливого практичного застосування. У якості об’єкту дослідження був 
вибраний комплекс [Fe(Htrz)2(trz)](BF4).  
Ідея дослідження полягає в приготуванні наночастинок цього комплексу методом 
обернених емульсій та вивчення впливу заміщення 1,2,4-4Н-триазолу на 1,2,4-4-NН2-
триазол на морфологію наночастинок а також на характеристики СП. Властивості СП 
комплексу [Fe(NH2-trz)3](BF4)2 кардинально відрізняються від таких для 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4), оскільки СП відбувається при температурах 250/260 К. Таким чином 
ми очікуємо зниження температури СП та кооперативності при заміщенні ліганду.  
3.1.1 Дослідження морфології та СП зразків 
ПЕМ зображення зразків наведено на Рис. 3.1. Зразок 1А був синтезований та 
досліджений для порівняння з іншими зразками. Цей зразок складається з наночастинок 
видовженої форми з середньою шириною та довжиною 80±10 та 120±15 нм відповідно. 
Видовжена форма частинок є характерною для даного комплексу. Додавання 1.25 мольних 
відсотків 4-аміно1,2,4-триазолу призводить до підвищення анізотропії наночастинок. При 
цьому їх середня ширина складає 40±8 нм, а довжина – 100±14 нм. Аналогічна тенденція 
зберігається при подальшому зменшенні кількості 1,2,4-триазолу. Зразок 3А має таку ж 
середню ширину, проте довжина зростає до 115±11 нм. При 5 мольних відсотках 4-аміно-
1,2,4-триазолу довжина наночастинок збільшується до 240±35 нм. При цьому зростає 
ширина розподілу частинок за довжиною. Слід також відмітити наявність невеликої фракції 
малих частинок розміром 10-20 нм. При вмісту 20 мольних відсотків 4-аміно-1,2,4-триазолу 
структура матеріалу стає фіброзною. Розмір частинок досить важко визначити через високу 
ступінь агрегації. Товщина низок складає від 10 до 20 нм, а довжина варіюється від 100 до  
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Рис. 3.1 ПЕМ-зображення зразків 1А-6А. Шкала відповідає 200 нм на кожному зображенні 
1000 нм. При подальшому збільшенні кількості 4-аміну-1,2,4-триазолу до 50 мольних 
відсотків, морфологія наночастинок стає сферичною з високим ступенем агрегації. Розмір 
окремих частинок складає менше 50 нм. Для дослідження впливу співвідношення лігандів 
на температуру СП було записано варіацію магнітної сприйнятливості в двох послідовних 
термічних циклах. Результати досліджень наведені на Рис. 3.2. Комплекс 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) має широкий термічний гістерезис з різкими переходами. Домішка 4-
аміно-1,2,4- триазолу призводить до зниження температури СП та звуження петлі 
гістерезису. При цьому СП залишається різким. Заміщення 5 % (мол.) триазолу призводить 
до суттєвого зниження кооперативності СП. Це проявляється в більш пологому переході та 
зміщенні термічного циклу гістерезису в сторону нижчих температур. Слід відзначити 
цікаву тенденцію до зростання різниці в температурах Т1/2↑ між першим та другим циклами. 
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Цікаві властивості СП демонструє зразок, що містить 20 % (мол) амінотриазолу. В цьому 
випадку СП є двоступінчастим, зі збереженням великої різниці Т1/2↑ між першим та другим 
 
Рис. 3.2 Криві магнітної сприйнятливості від температури зразків 1А-6А в першому 
(червоний) та другому (синій) термічних циклах 
термічним циклом, проте лише для другого ступеню СП. Зразок 6А демонструє СП за 
низьких температур з невеликим гістерезисом в першому термічному циклі. Несподівано, 
температури СП в цьому зразку виявилися навіть дещо нижчими в порівнянні з чистим 
комплексом [Fe(NH2-trz)3](BF4)2. Температури СП та ширина циклів гістерезису наведені в 
таблиці 3.1. Дифрактограми зразків 1А-6А в НС стані були записані при при150К (Рис. 3.3). 
Слід відмітити суттєві зміни в дифрактограмі вже починаючи зі зразку2А, що містить 1.25% 
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мол. амінотриазолу. Так, у зразках, що містять амінотриазол відсутні піки при 10.3 та 23.9°. 
Це може бути викликане зниженням кристалічності зразків та уширенням відповідних  
Таблиця 3.1  
* – в дужках наведено температури СП другого ступеня 
дифракційних піків. Характерним є поява нових дифракційних піків при 9.2, 16.1 та 25.8°, 
а також зникнення піку при 10.8°, що свідчить про утворення нової фази.  
Як випливає з одержаних результатів, вплив кількості 4-аміно-1,2,4-триазолу на 
властивості СП нанооб’єктів не є лінійним. При вмісті 50% мол. 4-аміно-1,2,4-триазолу 
 
Рис. 3.3 Дифрактограми зразків 1А-6А в НС стані 
Зразок 
NH2-триазол 
[% моль] 
Термічний 
цикл 
T1/2↓ [K] T1/2↑[K] 
Ширина 
гістерезису[K] 
1А 0 
перший 347 388 41 
другий 347 380 33 
2А 1.25 
перший 351 380 29 
другий 351 370 19 
3А 2.5 
перший 345 375 30 
другий 345 362 17 
4А 5 
перший 337 371 34 
другий 337 350 13 
5А 20 
перший 250(330)* 256 (370)* 6(40) 
другий 247(327)* 248 (336)* 1(9) 
6А 50 
перший 239 243 4 
другий 240 242 2 
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система повністю втрачає властивості комплексу [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Припускалося, що 
обидві форми триазолу, нейтральна та негативно заряджена, заміщуються в однаковій мірі. 
Аналізуючи результати дослідження можна припустити, що введення амінотриазолу 
дестабілізує депротоновану форму триазолу і стабілізує нейтральну, що і призводить до 
швидкої втрати властивостей СП комплексу [Fe(Htrz)2(trz)]BF4. Результати цих досліджень 
висвітлені в публікації [152]. 
3.2 Нанооб’єкти комплексу [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 одержані в обернених емульсіях з 
надлишком ліганду 
Маючи на меті дослідити вплив надлишку ліганду на властивості наночастинок 
інших 1-D координаційних полімерів родини триазолів в обернених емульсіях, було 
вибрано сполуку [Fe(NH2-trz)3](NO3)2. Ця сполука одержана в масиві демонструє широкий 
термічний цикл гістерезису. Цікавість дослідження цієї сполуки полягає також у тому, що 
це одна з двох сполук родини триазолів, структура якої була вирішена на основі даних 
рентгенструктурного аналізу.  
3.2.1 Дослідження нанооб’єктів [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 
ПЕМ зображення одержаних частинок комплексу без надлишку ліганду (а) та з 
надлишком ліганду (б) зображено на Рис. 3.4. Перш за все слід відзначити різну форму 
частинок. Так зразок 1Б складається з анізотропних частинок з середньою довжиною та 
шириною 100±55 та 30±9 нм відповідно. Проте, розподіл частинок за довжиною є достат- 
 
Рис. 3.4 ПЕМ-зображення зразків 1Б (а) та 2Б (б) 
ньо широким. Також присутня незначна фракція частинок з довжиною більше 200 нм. 
Зразок 2Б складається з частинок, що за формою є близькою до прямокутної з середнім 
розміром 120±21 нм. Для дослідження СП в одержаних зразках був спочатку використаний 
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метод відбиття світла. Для зразка 1Б температури спінового переходу в двох послідовних 
термічних циклах складали 329 К для Т1/2↑ та 319К для Т1/2↓. Цикл гістерезису має ширину  
 
Рис. 3.5 Термічні криві відбиття зразків 1Б (а) та 2Б (б) в двох послідовних циклах 
10 К і є вужчим в порівнянні з масивом комплексу. Це пояснюється розмірним ефектом, що 
призводить до зниження кооперативності (Рис. 3.5а). Для зразку 2Б в тих же умовах була 
знайдена значно вища температура спінового переходу з параметрами 385 К для Т1/2↑ та 370 
К для Т1/2↓. Температура СП зсунута на 56 К в бік вищих температур в порівнянні зі зразком 
1Б. Ширина циклу гістерезису складає 15 К (Рис. 3.5б). В обох випадках СП є різким, що 
підтверджує високий ступінь кооперативності. Особливий інтерес викликає зразок 2Б, 
оскільки в літературі немає прикладів одержання цього комплексу з такою високою 
температурою СП. Вимірювання молекулярної магнітної сприйнятливості підтверджують 
високу температуру СП. Залежність магнітної сприйнятливості від температури наведена 
на Рис. 3.6. Перший перехід у ВС стан відбувається за температури 386 К, а перехід у 
зворотному напрямку при 368 К. Другий термічний цикл характеризується дещо нижчою  
 
Рис. 3.6 Криві залежності молекулярної магнітної сприйнятливості від температури зразку 
2Б в першому (незаповнені кружки) та другому (заповнені кружки) циклах 
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температурою Т1/2↑, що становить 380 К, та практично незмінною температурою 
Т1/2↓рівною 368 К. Різниця в температурах між першим та другим термічними циклами 
становить близько 6 К. Ця різни-ця не може бути пояснена втратою води або інших 
розчинників при нагріванні, оскільки результати термогравіметричного аналізу свідчать 
про відсутність зміни маси зразку до температури близько 470 К, коли починається 
руйнування сполуки (Рис. 3.7). Різниця між першим та другим циклом, як і у випадку 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) може бути пояснена лише структурними змінами пов’язаними з СП. 
Наприклад, зв’язки між нанодоменами, що утворюють частинки комплексу, можуть ослаб- 
 
Рис. 3.7 Криві термогравіметричних досліджень зразків 1Б (синій) та 2Б (червоний) 
люватись, а також може відбуватись зменшення їх розміру після першого циклу. Ці 
процеси, очевидно і є відповідальними за звуження циклу гістерезису. Слід також відмітити 
зростання магнітної сприйнятності на 0.23 см3 К моль-1 першого СП. Це також може 
свідчити про реорганізацію доменів. Максимальне значення молярної магнітної сприйнят - 
 
Рис. 3.8 Дослідження методом диференційної скануючої калориметрії зразків 1Б (а) та 2Б 
(б) 
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ливості складає близько 2.4 см3 К моль-1, що свідчить про неповний СП для цих частинок. 
Дослідження СП в сполуках 1Б та 2Б були виконані також з використанням  
диференційної скануючої калориметрії (Рис. 3.8). Для спо-луки 1Б максимум поглинання 
теплоти припадає на 329 К (перехід у ВС стан), тоді як максимум віддачі теплоти на 318 К 
(перехід у НС стан). Зразок 2Б поглинає тепло при 372 К, а віддає при 360 К. Одержані цим 
методом температури СП добре узгоджують з температурами отриманими іншими 
методами.  
Месбауерівський спектр композиту, знятий при 80 К вказує на відсутність 
залишкової парамагнітної ВС фракції та відсутність Fe(III) (Рис. 3.9). Параметри спектру є 
характерними для комплексів Fe(II) в НС стані з ізомерним зсувом δ = 0.4965(32) мм/с та 
квадрупольним розщепленням ∆Eq = 0.1932(25) мм/с. 
 
Рис. 3.9 Месбауерівський спектр зразку 2Б при 80 К 
ІЧ спектри зразків 1Б та 2Б є практично ідентичними (Рис. 3.10) Незначна відмінність 
полягає в появі для зразку 2Б додаткової смуги при 1523 см-1 та плеча при 1201 см-1. Ці 
смуги співпадають зі смугами вільного ліганду 4-аміно-1,2,4-триазолу і пов’язані, 
вірогідно, з незначною залишковою кількістю ліганду. Відсутність смуги поглинання 
близько 3500 см-1 свідчить про відсутність води в зразку 2Б. Незначне поглинання в цій 
області в зразку 1Б свідчить про наявність незначної кількості води, що також 
підтверджується результатами термогравіметричного аналізу з втратою маси біля 4% при 
нагріванні до 400 К. Скоріше за все ця вода не входить до складу структури комплексу і є 
адсорбованою на поверхні наночастинок. 
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Рис. 3.10 ІЧ спектри зразку 1Б (червоний), 2Б (синій) та 4-аміно-1,2,4-триазолу (зелений) 
Існування двох форм з різними температурами СП було повідомлено для комплексу 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) і є наслідком різних умов одержання останнього. Пояснення значних 
відмінностей в СП властивостях цього комплексу відсутні, оскільки відсутня структурна 
інформація для кожної з його форм. Раніше, поряд з одержанням порошкоподібного зразку 
[Fe(NH2-trz)3](NO3)2 без молекул води в структурі, було також одржано монокристал 
сполуки [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 ∙2H2O [50]. Властивості СП для монокристалу не вдалося  
 
Рис. 3.11 Дифрактограми зразків 1Б (зелений) та 2Б (червоний), а також дифрактограма 
згенерована виходячи із структури комплексу [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 ∙2H2O (синій) 
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дослідити, очевидно через відсутність достатньої кількості матеріалу. Проте, автори 
зазначають, дифракторгама монокристалу відрізняється від класичного зразку Fe(NH2-
trz)3](NO3)2. На основі цих даних, автори висувають гіпотезу про існування двох форм (з 
молекулами води та без) для цього комплексу. Також припускають, що дифрактограма 
після зневоднення зразку [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 ∙2H2O може співпасти з такою для 
порошкоподібного безводного зразку. Несподівано, було знайдено співпадіння 
дифрактограми зразку 2Б з дифрактограмою, що була розрахована для монокристалу 
сполуки [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 ∙2H2O. Дифрактограми зразків 1Б та 2Б, а також розра-хована 
дифрактограма монокристалу зображені на Рис. 3.11. Характерною відмінністю є поява 
дифракційних піків в дифрактограмі зразку 2Б з кутом 2θ рівним 8.4, 10.4, 12.6 та 13.6º та 
відсутність піків при 9.7, 15.8, 18.8 та 19.3º. Враховуючи високу ступінь співпадіння 
дифрактограми зразку 2Б з такою для кристалічного зразку можна припустити 
ізоструктурність цих форм комплексу. Таким чином можна говорити про існування третьої 
форми цієї сполуки зі структурою, аналогічною до [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 ∙2H2O але без 
молекул води. 
3.3 Нанооб’єкти комплексу[Fe(Htrz)2(trz)]BF4 одержані в обернених емульсіях з 
використанням надлишку ліганду 
3.3.1 Дослідження нанооб’єктів 
ПЕМ-зображення одержаних наночастинок наведено на Рис. 3.12. Наночастинки 
мають сферичну форму з середнім розміром 20 нм. Синтез наночастинок цього комплексу 
в обернених емульсія на основі Тритону було повідомлено в декількох публікаціях і у всіх  
 
Рис. 3.12 ПЕМ-зображення зразку1В та розподіл наночастинок за розміром 
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випадках це призводило до одержання анізотропних наночастинок (нанопаличок). 
Повідомлення про одержання сферичних наночастинок цього комплексу було зроблено 
Коронадо [111] та Галан-Маскарос [113] з використанням обернених емульсій на основі 
диоктилсульфосукцинату натрію. З іншого боку, останні дослідження показують високу 
схильність частинок цього комплексу до анізотропії навіть з використанням 
диоктилсульфосукцинату натрію [153].  
Спіновий перехід в одержаних наночастинках був досліджений декількома 
методами. Згідно з дослідженням відбиття світла було знайдено температури спінового 
переходу, що складають Т1/2↑ = 370 К та Т1/2↓ = 345 К. Ці значення знаходяться у 
відповідності з температурами СП для другого термічного циклу знайденими при 
дослідженні молярної магнітної сприйнятливості (Т1/2↑ = 373 К та Т1/2↓ = 351 К). 
Температура СП в першому термічному циклі Т1/2↑ вища на 10 К і складає 383 К (Рис. 3.13).  
 
Рис. 3.13 Зміна відбиття від температури (а) та зміна молекулярної магнітної 
сприйнятності від температури в першому (червоний) та другому (синій) термічному 
циклі (б) для зразку 1В 
Різницю в температурах Т1/2↑між першим та другим термічним циклом не можна пояснити 
втратою води або розчинника, оскільки згідно з термогравіметричним аналізом, втрата маси 
при температурі СП складає лише 1.2% (Рис. 3.14а). Таким чином, ця різниця в 
температурах є наслідком певних змін в організації доменів, що призводить до зниження 
температури СП. Відсутність впливу розчинників на температуру СП підтверджується 
також стабілізацією температури переходу в наступних циклах, навіть після того як 
матеріал був залишений на повітрі на деякий час без нагрівання. Дослідження методом ДСК 
також підтверджують знайдені температури СП. При нагріванні наночастинок максимум 
поглинання теплоти припадає на 370 К, а при охолодженні, максимум віддачі теплоти 
припадає на 342 К (Рис. 3.14б). 
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Температура СП в другому термічному циклі в даних наночастинках є приблизно на 
10 К нижчою в порівнянні з СП наночастинок одержаних без використання надлишку ліган- 
 
Рис. 3.14 Термогравіметричне (а) та калориметричне (б) дослідження зразку 1В 
ду. Згідно з літературними даними, для наночастинок цього комплексу розміром 6 нм 
температури СП мають дуже близькі значення [113] з показаними вище. В той же час, для 
наночастинок розміром 11 нм температури СП не відрізнялись від таких для масиву. 
Виходячи з цього, можна припустити, що при одержанні наночастинок, надлишок ліганду 
може впливати на розмір доменів, що формують наночастинку, що призводить, в свою 
чергу, до зміни температури СП. На Рис. 3.15 зображено дві дифрактограми наночастинок, 
приготованих з надлишком ліганду та без. Як можна побачити дифракційні піки сферичних 
наночастинок (20 нм) є ширшими в порівнянні з анізотропними наночастинками (90×140 
нм). На жаль, нам не вдалося порівняти дифрактограму наших наночастинок з дифракто- 
 
Рис. 3.15 Дифрактограми наночастинок одержаних без надлишку ліганда (а) та 
наночастинок 1В (б) 
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грамою наночастинок меншого розміру через відсутність таких даних в літературі. З іншого 
боку, використання надлишку ліганду може впливати на ланцюжки комплексу (довжину, 
організацію) при рості наночастинок, що теж може впливати на температуру СП. 
Збільшення надлишку ліганду до 130 та 235 % мас. зі збереженням співвідношення інших 
компонентів та умов реакції не призвело до зміни середнього розміру наночастинок та СП 
властивостей. Середній розмір наночастинок залишився близько 20 нм, в той час як 
з’явились частинки дещо більшого та дещо меншого розміру. 
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РОЗДІЛ 4 ГІБРИДНІ НАНОКОМПОЗИТИ З СП 
4.1 Гібридні нанокомпозити з наночастинками золота 
4.1.1 Дослідження нанокомпозитів з золотими наночастинками 
Одержані нанокомпозити були досліджені методом елементного аналізу для 
встановлення складу зразків та розрахунку молекулярних мас. Результати елементного 
аналізу наведені в таблиці 4.1. Виходячи з цих даних, молекулярна маса маже бути 
встановлена лише з деяким наближенням, оскільки практично неможливо оцінити кількість 
ПАРу, який, вірогідно, залишається в композитах  
Таблиця 4.1 
Композит  C / % H / % N / % S / % Розрахована формула 
1Г 
Експ. 18.91 2.51 31.85 0.65 [Fe(HTrz)2(Trz)](BF4)∙(SiO2)0.3 
(SiO3C3H6SH)0.1∙(H2O)0.9 
MW = 393.9 g∙mol-1 Теор. 19.19 2.64 31.99 0.79 
2Г 
Експ. 19.23 2.35 30.44 1.48 [Fe(HTrz)2(Trz)](BF4)∙(SiO2)0.3 
(SiO3C3H6SH)0.2∙(H2O)0.8 ∙Au0.05 
MW = 412.65 g∙mol-1 Теор. 19.19 2.61 30.53 1.55 
3Г 
Експ. 19.08 2.38 29.65 1.46 [Fe(HTrz)2(Trz)](BF4)∙(SiO2)0.3 
(SiO3C3H6SH)0.2∙(H2O)0.8 ∙Au0.1 
MW = 422.5  g∙mol-1 Теор. 18.75 2.56 29.82 1.51 
4Г 
Експ. 19.35 2.21 28.83 1.56 [Fe(HTrz)2(Trz)](BF4)∙(SiO2)0.3 
(SiO3C3H6SH)0.2∙(H2O)0.6 ∙Au0.12 
MW = 428.6 g∙mol-1 Теор. 18.47 2.47 29.4 1.49 
навіть після промивання. Порівнюючи результати аналізу для зразків 2Г-4Г, слід 
відзначити зростання кількості золота в їх складі від зразку 2Г до зразку 4Г що 
узгоджується з тенденцією зростання наночастинок на поверхні. Наступним етапом 
дослідження стала електронна мікроскопія, поєднана з енерго-дисперсійним 
рентгенівським аналізом. Результати просвічуючої електронної мікроскопії (ПЕМ) зразку 
1Г наведені на Рис. 4.1а. Наночастинки одержаного композиту мають видовжену форму та 
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досить вузький розподіл довжини та ширини, що складають близько 150±16 та 90±10 нм 
відповідно. Слід відзначити роль (3-меркаптопропіл)триметоксисилану в процесі 
одержання нанокомпозиту. При відсутності цього реагенту спостерігається одержання 
окремих частинок силіки не зв’язаних з поверхнею наночастинок комплексу. Можна 
припустити, що цей реагент координується до йонів Fe(II) на поверхні наночастинок і ріст  
 
Рис. 4.1 ПЕМ (а) та РЕМ (б) зображення зразка 1Г, а також розподіл частинок за 
довжиною (в) та шириною (г) 
шару силіки відбувається більш рівномірно. Для одержання уявлення про товщину 
наночастинок були проведені дослідження методом растрової електронної мікроскопії 
(РЕМ). РЕМ зображення наночастинок наведене на Рис. 4.1б. Як можна побачити, товщина 
наночастинок практично рівна їх ширині, що доводить їх об’ємну структуру. Крім цього 
важливо відмітити, що структура наночастинок складається з видовжених об’єктів меншого 
 
Рис. 4.2 ПЕМ-зображення частинок зразку 1Г (а), а також EDX-картографія Si (б) та Fe+ 
Si (в) 
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розміру, границі між якими чітко видно. Враховуючи 1-D структуру комплексу, логічно 
припустити, що видовження об’єктів пов’язане з розміщенням ланцюжків комплексу в 
цьому напрямку. Метод енерго-дисперсійної рентгенівської спектроскопії дозволяє 
побудувати картографічний розподіл елементів в нанооб’єктах за їх характеристичними 
сигналами. Розподіл елементів в зразку 1Г наведений на Рис. 4.2. На цих зображеннях  
 
Рис. 4.3 ПЕМ зображення нанокомпозиту 2Г (а), окрема наночастника композиту 2Г (в) 
та розподіл за розміром наночастинок золота на поверхні (б). 
представлений розподіл Силіцію (б) та Феруму (в) в наночастинках. Для кремнію густина 
точок є більшою на периферії наночастинок- нок,що підтверджує наявність тонкої 
оболонки силіки ПЕМ-зображення нанокомпозиту з малими наночастинками золота 2Г 
 
Рис. 4.4 ПЕМ зображення двох наночастинок зразку 2Г (а). EDX-спектри (б-г) 
зареєстровані в точках 1-3 відповідно 
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представлено на Рис. 4.3. Розмір наночастинок комплексу з СПпрактично не змінився в 
порівнянні зі зразком 1Г і складає 170±11×95±12 нм. В той же час, на цих зображеннях 
чітко видно золоті наночастинки, закріплені на поверхні. Контраст золотих наночастинок 
по відношенню до комплексу з СП дозволяє становити їх середній розмір, що складає 
близько 2 нм. Ця величина відповідає розміру наночастинок золота перед закріпленням на 
поверхні. Для достовірного підтвердження наявності золотих наночастинок на поверхні, 
були вибрані дві наночастинки. Енерго-дисперсійні спектри були записані в трьох різних 
точках на поверхні Рис. 4.4. Площа кожної точки складала приблизно 10 нм2. Спектри б та 
в відповідають точкам на поверхні 1та 2, в яких знаходяться наночастинки золота (більше 
золота в точці 1). Це відображено в характеристичних піках, що відповідають Mα та Lα 
переходам в атомі золота з енергіями 2.12 та 9.712 кеВ відповідно. В точці 3, де немає 
наночастинок золота, характеристичні піки золота, як і очікувалось, відсутні (Рис. 4.4г). 
Оскільки глибина проникнення рентгенівських променів досить значна, на спектрах 
присутні також характеристичні піки Kα та Kβ Феруму з енергіями 6.398 та 7.059 кеВ, а  
 
Рис. 4.5 ПЕМ зображення окремої частинки композиту 2Г в темному полі (а). EDX-
картографія Au (б), Si (в) та Au+Si+Fe (г) 
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також Kα лінія Si з енергію 1.739 кеВ. Характеристичні Kα та Kβ лінії Cu, присутні на 
спектрі, відносяться до матеріалу мікроскопічної решітки, на яку був нанесений зразок. 
Інтегрування площі під піками Kα Fe та Lα Au для масиву нанокомпозиту дає 
співвідношення Fe : Au як 15 до 1. Це співвідношення непогано узгоджується зі 
співвідношенням 20 до 1, що було припущено на основі даних елементного аналізу. ПЕМ-
зображення вибраної наночастинки композиту в так званому «темному полі» показано на 
Рис. 4.5а. Метод темнопольної електронної мікроскопії дозволяє підвищити контраст 
зображення і наночастинки золота виглядають, таким чином, як яскраві точки. 
Картографічні зображення для трьох елементів вибраної наночастинки також представлені 
на Рис. 4.5 (б-г). З цих зображень можна зробити висновок про шарувату структуру цього 
нанокомпозиту, в якому комплекс з СП знаходиться в центрі, оточений тонким шаром 
силіки на якій закріплені наночастинки золота. З картографічного зображення розподілу 
кремнію можна приблизно оцінити товщину шару SiO2 у межах 7-12 нм. Аналогічні 
мікроскопічні дослідження були виконані для зразків 3Г та 4Г. Середній розмір 
наночастинок комплексу в обох випадках залишився незмінним і складає 170±15×100±8 нм 
 
Рис. 4.6 ПЕМ-зображення зразків 3Г (а) та 4Г (б) разом з розподілом за розміром їх 
наночастинок золота 
для 3Г та 180±16×100±11 нм для 4Г, хоча в останньому було складно визначити розмір 
через високу ступінь агрегації Рис. 4.6. Середній розмір наночастинок золота закріплених 
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на поверхні також залишився незмінним. В той же час у зразку 3Г присутня більша 
кількість золота. Це може бути пов’язано з різною відновною здатністю триетиламіну та 
формальдегіду. Оскільки формальдегід є більш активним відновником, то можна 
припустити утворення додаткової кількості зародків наночастинок золота та їх подальше 
зростання. Це також може бути одним із факторів підвищення агрегації наночастинок. 
Спектри поглинання композитів було досліджено в суспензії. Для цього 2 мг композиту 
було суспендовано в2 мл етилового спирту. Як можна побачити на Рис. 4.7, композит з  
 
Рис. 4.7 Спектри поглинання суспензії композиту 2Г (синій), 3Г (зелений) та 4Г 
(червоний) в етиловому спирті 
малими наночастинками золота має широку смугу поглинання без вираженого максимуму 
в діапазоні 400-700 нм. Це поглинання обумовлене наявність наночастинок золота 
середнього розміру 2 нм. С спектрі композиту з більшими наночастинками золота 
спостерігається плече при 530 нм, що відповідає максимуму поглинання плазмонного 
резонансу в наночастинках золота. В спектрі більш агрегованого композиту 4Г спостері- 
 
Рис. 4.8 Криві залежності молекулярної магнітної сприйнятності композитів 1Г-3Г від 
температури в першому (червоний) та другому (синій) термічних циклах 
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гається чіткий максимум поглинання при 534 нм. Дослідження магнітної сприйнятності 
композитів наведено на Рис. 4.8. Композит з силікою демонструє характерний СП з 
широким гістерезисом, що практично не відрізняється від такого для масиву. 
Спостерігається різниця в температурі Т1/2↑ між першим та другим термічним циклом. СП 
композиту з малими наночастинками золота демонструє аналогічну магнітну поведінку. 
Композит з більшими частинками золота має дуже близькі температури СП в порівнянні з 
іншими композитами. Однак, максимальне значення χМТ при 400 К складає 2.3 см3 К моль-
1, що відрізняється від класичного значення 3-3.3 см3 К моль-1 для Fe (ІІ) в ВС стані. Це 
значення скоріше за все пов’язане з помилкою експерименту, оскільки наважка зразку була 
досить малою. Ніяких передумов для неповного спінового переходу в цьому композиті 
немає. Вихідний композит був досліджений методом Месбауерівської спектроскопії при 80 
К. На спектрі (Рис. 4.9) присутній лише дублет з ізомерним зсувом δ = 0.4815(52) мм/с та 
квадрупольним розщепленням ∆Eq = 0.267(13) мм/с, що відповідає комплексу Fe (ІІ) в НС 
стані.  
 
Рис. 4.9 Месбауерівський спектр зразку 2Г при 80 К 
4.1.2 Дослідження фото-термічного ефекту 
Раманівська спектроскопія є одним з ефективних методів дослідження спінового 
переходу. Зазвичай, при СП відбувається зникнення одних піків і поява інших, що дозволяє 
досить легко ідентифікувати наявність залишкових фракцій та оцінити їх кількісно. При 
реєстрації раманівського спектру збудження відбувається з використанням лазерного 
випромінювання невисокої потужності (~100 мкВт) певної довжини хвилі. При цьому 
локальний розігрів матеріалу є дуже незначним. Наночастинки золота можуть поглинати 
частину падаючого випромінювання та трансформувати його в тепло. Цей фото-термічний  
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Рис. 4.10 Еволюція спектру Раман зразку 1Г зі зростанням потужності лазерного 
випромінювання. Червоною зірочкою позначено пік, що належить ВС фракції, а синьою – 
той, що належить НС фракції 
ефект і був використаний в композиті з СП для ефективного перемикання спінового стану,з 
його одночасним контролем методом раманівської спектроскопії. В даному експерименті  
 
Рис. 4.11 Еволюція спектру Раман зразку 2Г зі зростанням потужності лазерного 
випромінювання. Червоною зірочкою позначено пік, що належить ВС фракції, а синьою – 
той, що належить НС фракції 
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зразок знаходився при в НС стані за температури 373 К, що знаходиться всередині петлі 
гістерезису,за допомогою елемента Пельтье. Потужність лазеру варіювалась за допомогою 
нейтральних фільтрів і для кожної величини потужності були записані раманівські спектри. 
Лазерний промінь фокусувався на поверхні зразку в крап-ку діаметром близько 1.5 мкм. 
Для збудження зразків був використаний червоний лазер з λ = 633 нм. Серія раманівських 
спектрів записаних для композиту з силікою представлено на Рис. 4.10. Еволюція спектрів 
спостерігалась при варіюванні потужності лазеру від 22 до 2000 мкВт. Для даного 
комплексу характерним є зникнення піку при 286 см-1 та поява при 106 см-1 при переході з 
НС в ВС стан. Поява піку при 106 см-1 спостерігається при 690 мкВт, а практично повний 
спіновий перехід було зафіксовано при 2000 мкВт. Аналогічні дослідження були проведені 
для композиту з золотими наночастинками (Рис. 4.11). В цьому випадку характеристичний 
пік при 106  см-1  спостерігається вже при 300 мкВт, а практично повний СП спостерігається 
при 500 мкВт. Таким чином ефективність фототермічного перемикання у випадку 
нанокомпозиту з золотом вища в порівнянні з нанокомпозитом з силікою. Для кількісної 
оцінки ефективності перемикання було побудовано криві залежності вмісту низькоспінової 
фракції від питомої потужності лазеру (Рис. 4.12). Кількість низькоспінової фракції 
оцінювалась за відносною інтенсивністю пі- 
 
Рис. 4.12 Залежність вмісту НС фракції зразку 1Г (бардовий) та зразку 2Г (синій) від 
питомої потужності прикладеного лазерного випромінювання 
ку в раманівському спектрі при 286 см-1 і розраховувалась за формулою: 
𝛾НС =
𝐼286
𝐼286+𝐼106
∙ 100%                                              (4.1) 
де, І286 та І106 ̶ абсолютні значення інтенсивності піків при 286 та 106 см-1 відповідно. 
Вихідна кількість НС фракції була прийнята за 100 % при відсутності опромінення. Як 
видно з графіку, опромінення лазером невисокої потужності композиту з золотом 
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призводить до стрімкого зниження вмісту НС фракції, тоді як для композиту з силікою 
зниження вмісту НС фракції є більш поступовим і потребує більшої кількості енергії. В 
результаті для перемикання композиту з золотом у ВС стан необхідно втричі менше енергії 
ніж для композиту з силікою при інших рівних умовах. Для двох нанокомпозитів без золота 
та з ним було продемонстровано локальний ефект пам’яті з використанням фото-
термічного перемикання. На Рис. 4.13а наведено спектри двох композитів при сталій 
температурі 373 К збуджені лазером потужність 22 мкВт. Після послідовного наростання 
потужності лазеру та перемикання комплексу у ВС стан згідно з раманівським спектром, 
було проведено повторне збудження зразку лазером з початковою потужністю 22 мкВт. 
 
Рис. 4.13 Ефект пам’яті в композитах 1Г та 2Г. Раманівські спектри НС форми композиту 
1Г (внизу) та 2Г (вгорі) при 373 К збуджені лазерним випромінюванням потужністю 22 
мкВт (а). Раманівські спектри ВС форми композиту 1Г (внизу) та 2Г (вгорі) при 373 К 
збуджені лазерним випромінюванням потужністю 22 мкВт після спінового переходу(б). 
Одержані спектри наведені на Рис. 4.13б. Як можна констатувати, композити залишаються 
у ВС стані після перемикання фототермічним способом. Таким чином було 
продемонстровано ефективне локальне перемикання спінового стану в композиті з золотом  
 
Рис. 4.14 Раманівський спектр композиту 3Г при кімнатній температурі. 
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з витратою меншої кількості енергії в порівнянні з композитом без золота та ефектом 
пам’яті матеріалу. Очевидним є очікування перемикання спінового стану зі ще меншою 
затратою енергії у випадку композиту з більшими наночастинками золота. Проте, при 
спробі контролювати спіновий стан методом раманівської спектроскопії, виявилося 
неможливим одержати чіткий спектр комплексу навіть при низькій потужності лазеру. 
Приклад одержаного спектру наведено на Рис. 4.14. Це явище може бути пояснений SERS-
ефектом, пов’язаним з більшими наночастинками золота. Одержаний спектр, очевидно, є 
спектром матерії, присутньої на поверхні наночастинок золота, що і являється перешкодою 
для одержання спектру комплексу з СП. Результати досліджень нанокомпозитів описані в 
публікації [154]. 
4.2 Композит з квантовими точками 
Квантові точки ‒ наночастинки напівпровідників, відомі своїми люмінесцентними 
властивостями. Так довжина хвилі випромінювання квантових точок може варіюватися в 
широких межах в залежності від розміру нанокристалу. Наше дослідження полягає в спробі 
приготувати композит на основі комплексу з СП та квантових точок, а також спробувати 
відслідкувати зміну спінового стану комплексу за зміною інтенсивності люмінесценції 
квантових точок. 
4.2.1 Обговорення результатів 
ПЕМ зображення одержаного композиту наведено на Рис. 4.15. Встановлення 
локалізації квантових крапок в композиті методом електронної мікроскопії є досить 
складною задачею, головним чином через малий розмір квантових крапок та відсутність 
контрасту на фоні комплексу з СП. Спектри збудження та люмінесценції квантових крапок  
 
Рис. 4.15 ПЕМ-зображення композиту 1Д 
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суспендованих в воді (0.01 мг/мл) наведені на Рис. 4.16. Максимум в спектрі люмінесценції 
квантових крапок знаходиться при 518 нм. Збудження відбувалось при довжині хвилі 380 
нм. Квантові крапки були вибрані таким чином, щоб їх спектри люмінесценції перекривався 
зі спектром поглинання комплексу [Fe(Htrz)2(trz)]BF4 в НС стані. Дослідження 
інтенсивності люмінесценції цього композиту від температури наведено на Рис. 4.17. Зміна 
інтенсивності люмінесценції від температури має три складових. Перша складова це 
термічне гасіння. Воно спричиняє зниження інтенсивності близько 8 % в діапазоні 
температур 320 – 405 К. Друга складова – фотознебарвлення, проявляється в зниженні 
інтенсивності люмінесценції після кожного термічного циклу. Величина фотознебарвлення 
 
Рис. 4.16 Спектр збудження (а) та випромінювання (б) суспензії квантових точок CdTe у 
воді 
складає близько 2 % після кожного термічного циклу. Нарешті найголовніша складова 
полягає в зміні інтенсивності за рахунок зміни спінового стану. При переході комплексу в 
ВС стан інтенсивність люмінесценції зростає, а при переході в НС стан – знижується. 
Температури СП знайдені за варіюванням інтенсивності люмінесценції квантових крапок  
 
Рис. 4.17 Термічна залежність інтенсивності люмінесценції композиту 1Д в чотирьох 
послідовних термічних циклах 
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узгоджуються з такими, знайденими за магнітними дослідженнями. Таким чином спіновий 
перехід був зафіксований за зміною інтенсивності люмінесценції квантових крапок. 
Проте,було встановлено ряд недоліків, пов’язаних зі зниженням люмінесценції квантових 
крапок в ході термічних циклів та загальним падінням інтенсивності люмінесценції при 
зберіганні. Це може бути пов’язано зі змінами на поверхні квантових крапок під дією 
поліетиленіміну, що має основні властивості. 
4.3 Люмінесцентний нанокомпозит з піренвмісним розгалуженим поліетиленіміном 
4.3.1 Дослідження композиту 
ПЕМ зображення наночастинок комплексу вкритих функціоналізованим 
поліетиленіміном представлені на малюнку Рис. 4.18. Розмір цих наночастинок ідентичний 
до розміру частинок 1В. Проте, слід зазначити схильність до агрегації композиту, а також 
утворення ланцюжків з наночастинок, як показано на Рис. 4.18б. Закріплення 
фунціоналізованого поліетиленіміну на поверхні наночастинок обумовлено, вірогідно, 
координацією аміногруп полімеру до металічних центрів на поверхні. Альтернативним 
механізмом закріплення може бути також електростатична взаємодія. Зміна інтенсивності  
 
Рис. 4.18 ПЕМ-зображення композиту 1Е 
люмінесценції цього композиту від температури наведено на Рис. 4.19. Як можна побачити, 
інтенсивність люмінесценції зростає та зменшується у відповідності до зміни спінового 
стану комплексу. Характерним є наявність значної різниці в температурі Т1/2↑ між першим 
та другим циклом, знайдених за зміною інтенсивності люмінесценції. Цей ефект відсутній 
для композиту з квантовими точками та піренвмісним композитом (описаний далі) хоча 
різниця між першим та другим циклом завжди присутня в цьому комплексі та 
спостерігається при дослідженні магнітної сприйнятливості. 
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Продемонстрований метод є перспективним для одержання люмінесцентних 
композитів, оскільки є досить простим і може бути розповсюджений на широкий спектр  
 
Рис. 4.19 Зміна інтенсивності люмінесценції від температури в першому (незаповнені 
кружки) та другому (заповнені кружки) термічних циклах для композиту 1Е 
наночастинок з СП родини триазолів. 
4.4 Люмінесцентні нанокомпозити на основі піренвмісного люмінофору. 
Пірен, як і деякі інші конденсовані ароматичні системи, відомий своєю здатність 
утворювати збуджені димери, що дістали назву ексимери [155]. Ця специфічна властивість 
призводить до появи наряду зі спектром флуоресценції мономеру в області 400 нм 
додаткової смуги випромінювання в більш довгохвильовій області. Ця смуга без тонкої 
структури належить флуоресценції ексимерів і виникає коли дві молекули пірену 
знаходяться на відстані близько 10 Å. Різноманітні сполуки на основі пірену 
використовуються як чутливі сенсори відстані, оскільки зміна відстані призводить до зміни 
співвідношення інтенсивностей флуоресценції мономеру та ексимеру. 
4.4.1 Дослідження люмінесцентних композитів 
Кількість флюорофору зв’язаного з наночастинками та приблизну молекулярну масу 
композиту було оцінено на основі елементного аналізу, результати якого наведені в таблиці 
4.2. Як можна побачити, лише частина Py-CH=N-PTS, доданого до реакційної суміші 
закріплюється на поверхні. Це може бути пов’язано з частковим руйнуванням сполуки в 
умовах реакції. Незважаючи на це, кількості флюорофору, доданого до реакційної маси, 
добре корелюють з кількостями знайденими за елементним аналізом.  
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ПЕМ-зображення флуоресцентних нанокомпозитів 1Ж-4Ж представлено на Рис. 
4.20. 
Таблиця 4.2  
Зразок  C / % H / % N / % Розрахована формула 
1Ж 
Експ. 
37.53 2.97 20.43 
[Fe(H-trz)2(trz)](BF4)∙(SiO2)0.4 (C20 
H16NSiO3)0.72∙(H2O)1.5 
37.56 2.97 20.29 
Теор. 37.56 3.45 20.89 
2Ж 
Експ. 
23.85 2.11 29.13 
[Fe(H-trz)2(trz)](BF4)∙(SiO2)0.4 (C20 
H16NSiO3)0.14∙(H2O)1.3 
23.85 2.13 29.03 
Теор. 23.71 2.88 28.7 
3Ж 
Експ. 
20.71 2.06 30.48 
[Fe(H-trz)2(trz)](BF4)∙(SiO2)0.4 (C20 
H16NSiO3)0.05∙(H2O)1.3 
20.59 2.04 30.27 
Теор. 20.29 2.75 30.6 
4Ж 
Експ. 
19.09 2.0 31.70 
[Fe(H-trz)2(trz)](BF4)∙(SiO2)0.4 (C20 
H16NSiO3)0.02∙(H2O)1.3 
19.03 1.94 31.68 
Теор. 19.03 2.7 31.29 
Всі нанокомпозити складаються з частинок видовженої форми. Зразок 1Ж складається з 
наночастинок меншого розміру в порівнянні зі зразками 2Ж-4Ж. Середня довжина та  
 
Рис. 4.20 ПЕМ-зображення зразків 1Ж-4Ж (а-г) відповідно 
115 
 
ширина цих частинок складає 60 то 40 нм відповідно. Частинки меншого розміру були 
приготовані для збільшення загальної площі поверхні та закріплення більшої кількості 
флуорофору. Наночастинки зразків 2Ж та 3Ж мають однаковий середній розмір, що 
складає 110±12×80±9 нм. Зразок 4Ж має в своєму складі дещо більші наночастинки 
розміром 150±16×90±10 нм. Ступінь агрегації зразку 1Ж є вищим в порівнянні зі зразками 
2Ж-4Ж. Це може бути пов’язано зі значно більшою кількістю флуорофору в цьому зразку, 
що і веде до агрегації наночастинок. Варіювання розміру наночастинок відбувалось за 
рахунок зміни кількості циклогексану. Зменшення кількості циклогексану призводило до 
зменшення розміру наночастинок. Хоча співвідношення ПАР/вода залишалось постійним і 
не могло впливати на розміри нанореакторів, цей ефект може бути пояснений збільшенням 
кількості зародків, що за однакової кількості реагентів веде до зменшення розміру 
наночастинок. 
Дослідження фото-фізичних властивостей Py-CH=N-PTS проводились у 
хлороформному розчині з концентрацією 10-3 М. Відповідні спектри поглинання, збуджен- 
 
Рис. 4.21 Спектри поглинання, збудження та випромінювання люмінофору Py-CH=N-PTS 
ня та флуоресценції наведені на Рис. 4.21.  Перехід між найнижчим вібраційним рівнем 
основного стану S0 та першим збудженим станом S1 (0-0 перехід), вірогідно, 
знаходиться близько 440 нм. Цей перехід має значно менший коефіцієнт екстинкції 
в порівнянні з іншими переходами. Переходи в вищі за енергією збуджені стани (S0-
S2, S0-S3 та S0-S4) відбуваються при 348, 278 та 245 нм відповідно з розділеною 
вібронною структурою. Максимум у спектрі збудження припадає на 348 нм, тим не 
менше збудження флуорофору можливе також при 450 нм, що важливим при 
мікроскопічних дослідженнях флуоресценції, оскільки стандартна оптика не 
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дозволяє працювати в УФ діапазоні. В спектрі флуоресценції можна чітко розрізнити 
дві смуги: смугу мономеру з погано розділеною вібронною структурою при 378 - 417 
нм та широку смугу ексимеру при 480 нм. При розведенні розчину до концентрацій 
порядку 10-5 М смуга ексимеру практично повністю зникає. 
Спектри флуоресценції одержаних нанокомпозитів у твердому стані при кімнатній 
температурі були одержані при збудженні λ = 348 нм і наведені на Рис. 4.22а. Спектри є 
уширеними і зсунутими в довгохвильову область в порівнянні зі спектрами флуорофору у 
розчині. Так ширина смуги ексимеру на половині максимуму зросла з 65 до 110 нм, а макси- 
 
Рис. 4.22 Спектри люмінесценції зразків 1Ж-4Ж в твердому стані (а) та спектри 
поглинання комплексу [Fe(Htrz)2(trz)]BF4 у НС та ВС стані (б) 
мум змістився до 520 нм. Співвідношення інтенсивностей емісії мономеру до ексимеру 
зменшується від зразку 1Ж до зразку 4Ж у відповідності до зростання кількості пірену та 
зростання кількості близьких контактів. Так зразок 4Ж з найменшою кількістю пірену має 
практично лише смугу мономеру у спектрі флуоресценції, тоді як зразок 1Ж має практично 
лише смугу ексимеру. Спектр поглинання комплексу в НС стані практично повністю 
перекривається зі спектром емісії ексимеру пірену Рис. 4.22б. Оскільки смуга поглинання 
при 530 нм, що відповідає 1A → 1T переходу практично відсутня у ВС стані (залишкове 
поглинання у ВС формі присутнє через неповний СП в умовах експерименту), можна 
очікувати модуляції інтенсивності емісії ексимеру як функції спінового стану. 
Насправді, інтенсивність флуоресценції залежить від спінового стану. На Рис. 4.23 
зображено залежність інтенсивності флуоресценції від температури для зразків 1Ж-
4Ж. Перш за все слід відмітити зниження інтенсивності флуоресценції з ростом 
температури. Така поведінка характерна в тій чи іншій мірі практично для всіх 
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люмінофорів і пов’язана з активацією безвипромінювальних шляхів релаксації 
збудженого стану з ростом температури. Цей процес називається термічним гасінням 
флуоресценції. В температурному діапазоні 380-390 К спостерігається різке 
зростання інтенсивності флуоресценції, що відповідає СП комплексу. При 
подальшому зростанні температури інтенсивність дещо спадає за рахунок 
термічного гасіння. При зниженні температури інтенсивність флуоресценції зростає 
і, в температурному діапазоні 340-350, різко спадає, що відповідає поверненню 
комплексу в НС стан. Таким чином термічний гістерезис СП повністю описується  
 
Рис. 4.23 Криві зміни інтенсивності люмінесценції від температури зразків 1Ж-4Ж в 
першому (а) та другому (б) термічному циклі. 
термічним гістерезисом інтенсивності флуоресценції. Різниця між першим та другим 
циклом полягає в дещо меншій температурі СП з НС у ВС стан, що узгоджується з 
магнітними вимірюваннями. Інша відмінність полягає в різниці величини відносної зміни 
інтенсивності флуоресценції для кожного зразку. Так у першому термічному циклі відносна 
зміна інтенсивності зразку 1Ж є найменшою і складає близько 25%. Зразок 2Ж демонструє 
значення близько 30%, а зразки 3Ж та 4Ж – близько 40%. В другому термічному циклі 
ситуація дещо змінюється. Так зміна інтенсивностей зразків 1Ж, 2Ж та 4Ж вирівнюється і 
сягає близько 30% тоді як зразок 3Ж демонструє близько 40%. Таким чином, зразок 3Ж 
демонструє максимальну різницю інтенсивностей в двох спінових станах. З іншого боку, 
абсолютна інтенсивність люмінесценції в умовних одиницях зменшується від зразку 1Ж до 
зразку 4Ж. Співвідношення інтенсивностей зразків складає 10:3:1.5:1. Меншу зміну 
інтенсивнотей при СП для зразків 1Ж та 2Ж можна пояснити ефектом насичення, коли 
велика кількість флуорофору, що присутня в зразку, випромінює велику кількість фотонів 
і ефект поглинання (або безвипромінювального перенесення енергії) за рахунок НС форми 
комплексу стає менш помітним. Ще одним ефектом, присутнім у цих нанокомпозитах, є 
ефект руйнування флуорофору під дією світла. Це явище проявляється в зменшенні 
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інтенсивності люмінесценції в початковій точці після кожного термічного циклу. Зменшити 
цей негативний вплив можна за рахунок зниження інтенсивності збуджуючого випроміню- 
 
Рис. 4.24 Залежність інтенсивності люмінесценції композиту1Ж від температури 
вання (галогенова лампа) та збільшення часу обробки сигналу флуоресценції. В результаті 
покращеної обробки сигналу, а також зниження швидкості нагрівання зразка з 4 до 2 К/хв., 
було одержано два послідовних термічних цикли гістерезису для зразку 1Ж Рис. 4.24. 
4.4.2 Дослідження часу життя люмінесценції в нанокомпозитах 
Наступним дослідженням флуоресцентних нанокомпозитів було вимірювання часу 
життя збудженого стану флуоресценції. Дослідження часу життя збудженого стану 
флуоресценції є одним з широко застосовуваних методів для дослідження макромолекул 
(білків). Для цього на білку роблять мітки різними люмінофорами, з умовою, що спектр 
збудження одного з них перекривається зі спектром емісії іншого. Таким чином один з них 
є акцептором а інший донором в безвипромінювальному процесі, що називається 
резонансним переносом енергії (RET). Ступінь переносу енергії з донору до акцептору kT(r) 
визначається за рівнянням: 
kT(𝑟) =
1
𝜏D
(
𝑅0
𝑟
)
6
                                                   (4.2) 
де τD час життя донору при відсутності акцептору, R0 Фьорстерівська відстань, коли 
ефективність переносу складає 50%, та r відстань між донором та акцептором. 
Фьорестерівські відстані зазвичай складають 20-90 Å при дослідження біологічних об’єктів. 
Найважливішими параметрами, що впливають на ефективність переносу енергії окрім 
відстані між донором та акцептором є ступінь перекривання між спектрами збудження та 
випромінювання, а також квантовий вихід донора. Ефективність переносу зазвичай 
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досліджується за відносною інтенсивністю люмінесценції донору без акцептору та в його 
присутності, або часу життя в тих же умовах за формулою: 
𝐸 = 1 −
𝜏𝐷𝐴
𝜏𝐷
                                                     (4.3) 
де τD та τDА час життя донору без акцептору та з ним відповідно. В нашому випадку 
нанокомпозит розглядається як пара донор-акцептор в якій донором є піренвмісний 
люмінофор, а акцептором є комплекс з СП в НС стані. Оскільки при переході комплексу у 
ВС стан змінюються його оптичні властивості і він перестає бути акцептором для пірену. 
Отже можна очікувати модуляції часу життя люмінофору в залежності від спінового стану 
комплексу. Ідея дослідження полягає у часу життя люмінофору для встановленні механізму 
зміни інтенсивності люмінесценції композиту при зміні спінового стану. Ці вимірювання 
були виконані з використанням методу TCSPC (Time-Correlated Single Photon Counting). 
Метод полягає в реєстрації одиничних фотонів періодично виникаючого сигналу 
люмінесценції, вимірюванні часу реєстрації одиничних фотонів та відтворенні форми спаду 
інтенсивності люмінесценції на основі окремих вимірювань. Люмінесценція періодично 
збуджується короткими лазерними імпульсами (Рис. 4.25а). Різниця в часі між збудженням 
та емісією вимірюється електронікою що працює за принципом секундоміру. Головною 
умовою цього методу є сигнал з низькою інтенсивністю та високою частотою повторення, 
коли вірогідність зареєструвати один фотон в певний період часу набагато менше одиниці, 
а отже вірогідністю зареєструвати декілька фотонів можна знехтувати. Коли ця умова  
 
Рис. 4.25 Схематичне зображення послідовності імпульсів збудження та форма сигналу 
спаду люмінесценції (а), а також схема одержання кривої спаду люмінесценції в методі 
TCSPC (б). 
досягнута, в багатьох періодах часу взагалі не буде зареєстровано жодного фотону, як 
зображено на Рис. 4.25а після другого імпульсу. Слід також зазначите, що реєстрація 
фотону, або його відсутність є цілковито випадковою і описується лише вірогідністю емісії 
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фотону молекулою. Сигнал детектору складається з ряду випадково розподілених 
реєстрацій фотонів в окремі періоди часу (Рис. 4.25б). Після накопичення великої кількості 
зареєстрованих фотонів ці дані представляються у вигляді гістограми кількості 
зареєстрованих фотонів від проміжку часу. Ця гістограма відтворює форму сигналу спаду 
інтенсивності люмінесценції збудженого стану. Цей метод вимірювання часу життя 
збудженого стану має ряд переваг, до яких відносяться: вимірювання дуже короткого часу 
життя до 25 пс, можливість працювати з люмінесцентними сигналами низької 
інтенсивності, можливість комбінування з іншими швидкими методиками сканування, 
висока точність вимірювання та інші. Збудження зразків проводилось за допомогою 
пульсуючого пікосекундного лазерного діоду з довжиною хвилі 303 нм. Спад інтенсивності 
люмінесценції було описано трьохекспоненційною функцією виду: 
F(t) = A + B1 exp (
−t
T1
) + B2 exp (
−t
T2
) + B3 exp (
−t
T3
)              (4.4) 
де, А – фонове зміщення, В – передекспоненційний показник кількості емітованих 
частинок, t – час після поглинання збуджуючого фотону та Т – час життя, коли 
популяція молекул у збудженому стані зменшилась до 37% від початкового. Середнє 
значення часу життя збудженого стану розраховували за формулою:  
τave =
B1T1+B2 T2+B3 T3
B1+B2+B3
                                        (4.5) 
Криві спаду флуоресценції люмінофору та композитів зображені на Рис. 4.26. Час життя 
люмінофору був виміряний у розчині та без розчинника. Одержане значення для розчину у 
хлороформі з концентрацією 10-3 М складало 17 нс. Для чистого люмінофору час життя 
 
Рис. 4.26 Спад інтенсивності люмінесценції для розчину люмінофору в хлороформі, 
чистого люмінофору та композиту1Ж (а) та композитів 2Ж-4Ж (б) 
складав 21 нс. Менший час життя у розчині пояснюється взаємодією з розчинником, що 
призводить до часткової безвипромінювальної релаксації. Час життя знайдений для 
нанокомпозитів при кімнатній температурі 1Ж-4Ж складав 6.6, 3.4, 3.5 та 3.1 нс відповідно. 
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Слід відмітити, що вимірювання часу життя збудженого стану на порошкоподібних зразках 
є досить складним завданням, оскільки у цьому випадку, на відміну від розчинів, суттєву 
роль відіграє стан поверхні зразку (розсіювання, заломлення світла). Тому нашим 
завданням було вимірювання зміни часу життя люмінофору при зміні спінового стану. 
Таким чином, при порівнянні часу життя для одного і того самого зразку певного композиту 
можна знехтувати ефектом поверхні. Для дослідження зміни часу життя в двох спінових 
станах був використаний нанокомпозит 1Ж оскільки він має найвищий час життя серед 
композитів. Перед проведенням вимірювань композит було нагріто до температури СП для 
стабілізації термічного циклу. Вимірювання часу життя проводилось на порошкоподібному 
зразку. Температура зразку регулювалась за допомогою кріостату Linkam. Одержані 
результати в двох послідовних термічних циклах наведено на Рис. 4.27. Перш за все слід 
відмітити послідовне зменшення часу життя з ростом температури, як і очікувалось за 
рахунок активації безвипромінювальних шляхів релаксації з ростом температури. Час 
життя зменшується до певного значення температури, що відповідає температурі Т1/2↑  
 
Рис. 4.27 Залежність часу життя люмінесценції композиту 1Ж від температури в першому 
(незаповнені кружки) та другому (заповнені кружки) циклі. 
комплексу, де відбувається різке зростання часу життя на 0.28 нс, та його зменшення при 
подальшому зростанні температури. При охолодженні композиту відбувається послідовне 
підвищення часу життя до температури, що збігається з температурою Т1/2↓, де відбувається 
різке падіння часу життя на 0.38 нс. Така ж поведінка спостерігається в другому термічному 
циклі зі зростанням на 0.21 нс при переході у ВС стан, та падінням на 0.23 нс при переході 
у НС стан. За рахунок дії температури та лазерного випромінювання протягом тривалого 
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часу спостерігається значне падіння часу життя з 1.35 нс на початку вимірювань до 0.6 нс 
після другого термічного циклу.  
4.4.3 Дослідження зсуву максимуму емісії 
Різний час життя збудженого стану люмінесценції для двох спінових станів 
комплексу може свідчити про наявність безвипромінювального переносу енергії (FRET), 
коли комплекс знаходиться в НС стані. Проте, пізніше було встановлено, що при спіновому 
переході відбувається змішення максимуму смуги випромінювання ексимеру в 
довгохвильову область. Для композиту 3Ж, де співвідношення іненсивностей ексимеру та 
мономеру є співрозмірним, було записано послідовність спектрів випромінювання для 
різних температур в режимі нагрівання та охолодження. Одержані спектри наведені на Рис. 
4.28. При зростанні температури відбувається зниження інтенсивності для обох смуг – 
ексимеру та мономеру. При температурах близьких до температури СП відбувається 
зміщення максимуму емісії смуги ексимеру з одночасним зростанням її інтенсивності. 
Положення та інтенсивність смуги мономеру при цьому практично не змінюється. Зсув  
 
Рис. 4.28 Зміна положення максиму емісії смуги ексимерів у зразку 3Ж при нагрівання та 
охолодженні 
смуги ексимеру відбувається з 605 до 625 нм і досягає 20 нм. При охолодженні зразка 
спостерігається зростання інтенсивностей обох смуг. При температурі СП інтенсивність 
смуги ексимеру знижується а максиму інтенсивності повертається до початкового 
значення. На основі цих даних було побудовано криві залежності положення максимуму 
емісії ексимеру та мономеру від температури (Рис. 4.29). Зміна максимуму емісії ексимеру 
описує термічний цикл гістерезису з температурами близькими до знайдених іншими 
методами. При цьому не спостерігається різниці між першим та другим термічним циклом. 
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Максимум емісії мономеру залишається практично сталим і не має чіткої залежності від 
спінового стану. Слід зазначити, що даний ефект був перевірений в п’яти послідовних 
термічних циклах і була знайдена тенденція до зменшення величини зсуву смуги 
випромінювання ексимеру з кожним наступним циклом. Схожа поведінка максимуму емісії 
 
Рис. 4.29 Зміна довжини хвилі максимуму емісії ексимерів (а) та мономерів (б) від 
температури в зразку 3Ж. 
була описана для біядерного комплексу з СП на основі функціоналізованого 
люмінесцентного триазолу [144]. Автори повідомляють про зсув смуги випромінювання 
близько 20 нм в довгохвильову область при переході з НС у ВС стан. В нашому випадку 
така поведінка може бути пояснена з точки зору механічної напруги, що створюється 
комплексом на формування ексимерів пірену. Як відомо, ВС стан є більш об’ємним в 
порівнянні з НС станом. Ця особливість була використана для створення молекулярних 
приводів, що здатні виконувати роботу при зміні спінового стану [156, 157]. Комплекс 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) відомий своєю величиною зміни об’єму, що може сягати 11.5% при 
переході у ВС стан. Саме це очевидно і спричиняє механічний тиск в композиті, що 
призводить до зміни взаємної орієнтації молекул в парах пірен – пірен. Так для пірену 
раніше було повідомлено зсув смуги емісії у відповідь на прикладену механічну напругу 
[158]. Іншим прикладом зміни довжини хвилі емісії ексимерів пірену є утворення так 
званих статичних ексимерів з динамічних, наприклад при комплексуванні ліганду з двома 
фрагментами пірену [159, 160]. Було також повідомлено, що інтенсивність емісії пірену 
зростає при прикладенні механічної напруги [161]. Спираючись на літературний огляд, 
одержані результати не можна інтерпретувати однозначно. З одного боку зміна часу життя 
може свідчити про переніс енергії проте, механічно індукований зсув смуги 
випромінювання ексимерів може також призводити до зміни часу життя. Слід також 
відмітити зміну інтенсивності люмінесценції у відповідь на зміну спінового стану в дуже 
широкому діапазоні довжин хвиль. Так, зміну інтенсивності від температури було 
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досліджено при декількох значеннях довжини хвилі: 430, 530, 600 та 700 нм (Рис. 4.30). 
Максимум емісії мономерів при 430 нм відображає в незначній мірі варіювання спінового 
стану комплексу, що може бути пов’язано з незначною зміною інтенсивності смуги 
переносу заряду в цій області. В той же час дослідження інтенсивності смуги емісії 
ексимерів в трьох точках дають співрозмірну величину зміни інтенсивності.  
 
Рис. 4.30 Інтенсивність люмінесценції як функція температури зареєстрована при різних 
довжинах хвилі для композиту3Ж 
Враховуючи все вище зазначене, найбільш вірогідним є домінування ефекту 
механічного напруження, що виникає в нанокомпозиті при переході комплексу у ВС стан, 
серед можливих механізмів зміни інтенсивності випромінювання люмінофору. В той же 
час, не виключена можливість зміни інтенсивності люмінесценції за рахунок механізму 
безвипромінювальної передачі енергії. Найбільш очевидним і також присутнім є механізм 
поглинання фотонів емісії комплексом у НС стані, тоді як у ВС стані поглинання набагато 
менше або відсутнє. Цей механізм працює коли донор і акцептор знаходяться на значних 
відстанях (десятки нанометрів). Однозначним є висока чутливість механізмів напруження 
та безвипромінювальної передачі енергії від відстані донор – акцептор. Цей ефект був 
продемонстрований на композиті з більшою кількістю силіки, що розділяє комплекс та 
люмінофор. Виявилось, що контролювати товщину шару силіки навколо наночастинок 
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комплексу досить складно. Додавання більшої кількісті тетраетоксисилану до реакційної 
суміші призводить до агрегації наночастинок та негомогенного росту шару силіки.  
 
Рис. 4.31 ПЕМ-зображення зразку 5Ж в темному полі (а) та EDX-картографія Fe+Si (б) 
На Рис. 4.31 зображено скануючої ПЕМ зразку з більшою кількістю силіки в темному полі 
та картографічне зображення Fe та Si. Як можна побачити силіка негомогенно розподілена 
між наночастинками і практично відсутня у вигляді гомогенного шару навколо частинок 
комплексу. Можна припустити, що люмінофор закріплений саме в цих областях значної 
товщини і відстань до комплексу є значною. Дослідження люмінесценції цього 
порошкоподібного зразку від температури відкриває зміну інтенсивності подібну до опи- 
 
Рис. 4.32 Нормалізована інтенсивність люмінесценції (а) та величина часу життя 
збудженого стану (б) як функція температури в першому (незаповнені кружки) та другому 
(заповнені кружки) циклах для зразку5Ж 
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саних раніше чотирьох зразків. Два послідовних термічних цикли наведено на Рис. 4.32 
Таким чином можна припустити, що механізм реабсорбції працює в даному випадку. 
Дослідження часу життя люмінесценції для цього композиту дають лише термічну варіацію 
часу життя без залежності від спінового стану. Таки чином можна стверджувати, що для 
цього композиту основним механізмом є механізм поглинання фотонів. Результати 
дослідження наведено в публікації [162]. 
Для демонстрації можливого практичного застосування описаних вище композитів, 
на їх основі був приготований термочутливий люмінесцентний папір. Для цього суспензія 
наночастинок композиту була змішана з суспензією волокон целюлози у масовій пропорції 
1 до 1,5. Після ультразвукової обробки целюлоза з нанокомпозитом була відфільтрована та 
спресована для одержання аркушів паперу [163]. Властивості термочутливого та 
люмінесцентного паперу наведені на Рис. 4.33. Цей папір забезпечує можливість робити 
написи лазерним променем, що можуть зберігатися нескінченно довго коли температура 
підтримується в межах середини циклу гістерезису комплексу Рис. 4.33а. Люмінесцентні 
властивості паперу, як і очікувалось, відповідають описаним раніше властивостям 
відповідних композитів. Це проявляється у зростанні інтенсивності люмінесценції при 
переході комплексу у ВС стан, та її зниженні при переході до НС стану Рис. 4.33б. 
 
Рис. 4.33 Зображення термочутливого паперу на основі комплексу [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) та 
написи зроблені лазерним променем (а), а також зміна інтенсивності люмінесценції від 
температури люмінесцентного паперу на основі нанокомпозиту 3Ж (б) 
4.5 Люмінесцентний нанокомпозит з комплексом Tb(III) 
Серйозним недоліком органічних люмінофорів є фотогасіння, що зумовлює 
зниження інтенсивності люмінесценції. Особливо помітним цей ефект стає при одночасній 
дії збуджуючого випромінювання та температури. Для успішного спостереження термічно 
індукованого СП за зміною інтенсивності люмінесценції необхідно мати люмінофор з 
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високою стабільністю люмінесценції. Таким люмінофором може виступати лантаноїдний 
координаційний комплекс. Лантаноїди мають ряд переваг в порівнянні з органічними 
комплексами. До цих переваг належать: висока стабільність під дією УФ випромінювання, 
характеристичні спектри випромінювання з вузькими лініями, досить великий 
Стоксівський зсув та високий час життя збудженого стану люмінесценції. Спектри 
люмінесценції тербієвих комплексів перекриваються зі спектром поглинання комплексу в 
НС стані. Ось чому ми вирішили синтезувати гібридний композит на основі комплексу 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) з комплексом Tb(III).  
 
Рис. 4.34 ПЕМ-зображення наночастинок зразку 1З (а), зразку 2З (б) та розподіл довжини 
та ширини наночастинок зразку 2З (в) 
ПЕМ зображення зразків до закріплення комплексу тербію та після представлені на 
Рис. 4.34. Одержані наночастинки комплексу з силікою є анізотропними і мають форму 
нанопаличок з середньою шириною 30±5 та довжиною 120±40 нм. Цей ефект анізотропії 
наночастинок обумовлений зміною співвідношення компонентів обернених емульсій. 
Розмір наночастинок після закріплення комплексу тербію залишився незмінним. Першим 
дослідженням стало встановлення наявності тербію в цьому композиті. Дослідження 
проведені методом EDX підтвердили наявність тербію за його характеристичним піком Lα 
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лінії з максимумом при 6.27 КеВ який перекривається з Кα піком Феруму при 6.39 КеВ 
(Рис. 4.35). 
 
Рис. 4.35 EDX-спектр композиту 2З , а також знайдена кількість Феруму та Тербію 
Кількість Tb, знайдена цим методом складає близько 14 % (атомних). Для підтвердження 
цих результатів було проведено аналіз Tb та Fe методом ICP-AES (атомно-емісійна 
спектроскопія методом індуковано зв’язаної плазми). Результати аналізу наведено в 
таблиці 4.3. Знайдена кількість тербію в масових відсотках складає 4.19, що відповідає 13.5 
молярним відсоткам. Таким чином ці два дослідження узгоджуються між собою. На основі 
Таблиця 4.3 
Сполука  
C / 
% 
H / 
% 
N / 
% 
Fe / 
% 
Tb / 
% 
Розрахована формула 
2З 
Теор. 18.83 1.93 22.69 9.6 4.09 [Fe(Htrz)2(trz)]BF4(SiO2)0.
9(TbSiC21H22N3O14Na3)0.15 
MW = 583 г моль-1 Експ. 20.79 2.48 19.76 9.49 4.19 
 
знайденої кількості Tb та Fe, а також враховуючи кількість доданого TEOS була 
розрахована оціночна формула композиту з молекулярною масою 583 г моль-1.  Одержані 
результати елементного аналізу дають на 2% більше карбону та на 3% менше нітрогену в 
порівнянні з теоретично розрахованими. Це з великою вірогідність свідчить про 
закріплення органічного ліганду на поверхні наночастинок з втратою тербію. Оскільки у 
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використаному ліганді значно більше вуглецю ніж азоту, це і призводить до зростання 
кількості карбону і зниженню кількості нітрогену.  
 
Рис. 4.36 Залежність молекулярної магнітної сприйнятності від температури в першому 
(незаповнені кружки) та другому (заповнені ромби) циклі для зразку 1З (а) та 2З (б) 
Дослідження молекулярної магнітної сприйнятливості композиту з силікою та 
функціоналізованого тербієм зображено на Рис. 4.36. Нанопалички з силікою 
демонструють характерний для цього комплексу СП зі зміною χМТ в межах 0.65 – 3.4 см3 К 
моль-1. Температура Т1/2↑ в першому термічному циклі складає 383 К, а в другому – 376 К. 
Ця різниця, як вже було зазначено раніше, виникає внаслідок реорганізації матеріалу 
внаслідок першого термічного циклу. Ширина гістерезису для другого циклу складає 23 К. 
Для композиту з тербієм ситуація дещо інша. Температура Т1/2↑ в першому термічному 
циклі складає 398 К, а в другому – 392 К. Ці температури СП є вищими в порівнянні з 
композитом без тербію, тим не менше зі збереженням різниці першим та другим термічним 
циклом. Таким чином перехід у ВС стан у цьому композиті відбувається за температури, 
що на 15 К вища в порівнянні з нефункціоналізованим композитом. При переході в НС стан 
спостерігається та сама тенденція зсуву до більш високих температур, хоча різниця 
температур для двох композитів є меншою і складає 9 К (353К та 362К відповідно). Ширина 
циклу гістерезису в цьому випадку складає 30 К. Підвищення температури СП пов’язане з 
закріпленням комплексу тербію на поверхні, проте деталі, що обумовлюють ці зміни 
залишаються невстановленими. Оскільки Tb3+ є парамагнітним йоном з шістьома 
неспареними електронами (4f8 конфігурація) це відображається на магнітній сприйнятності 
композиту. Значення χМТ за низьких температур складає 2.6 см3 К моль-1. Вклад тербію 
може бути розрахований на основі його молярної частки (13.5%) та стандартного значення 
χМТ для 1 моля Tb (11.82 см3 К моль-1). Це дає значення 1.6 см3 К моль-1. Враховуючи 
величину χМТ для композиту без тербію, що складає 0.65 см3 К моль-1. В сумі маємо 
значення 2.25 см3 К моль-1. Різниця в 0.35 см3 К моль-1 може бути пояснена частковим 
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окисненням Fe(ІІ) в Fe(ІІІ) ВС. Месбауерівський спектр композиту, знятий при 80 К вказує 
на відсутність залишкової парамагнітної ВС фракції, проте асиметричність дублету може 
свідчити про залишкову ВС фракцію Fe(III), що прихована цим дублетом  
 
Рис. 4.37 Месбауерівський спектр зразку 2З при 80 К 
(Рис. 4.37). Параметри спектру є характерними для комплексу [Fe(Htrz)2(trz)]BF4 в НС стані 
з ізомерним зсувом δ = 0.4798(51) мм/с та квадрупольним розщепленням ∆Eq = 0.2552(65) 
мм/с.  
4.5.1 Дослідження люмінесцентних властивостей 
Перш за все були записані спектри збудження і люмінесценції тербієвого комплексу. 
Результати наведені на Рис. 4.38. Спектр люмінесценції комплексу в твердому стані, запи- 
 
Рис. 4.38 Спектр збудження (а) та люмінесценції (б) комплексу Тербію 
саний при кімнатній температурі та збуджуючій довжині хвилі 360 нм, є характеристичним 
для Tb3+. Переходи 5D4→7FJ (J=6-0) спостерігаються при 489, 545, 585, 620, 646, 667 та 678 
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нм, відповідно. Найбільш інтенсивний перехід 5D4→7F5 відповідає максимуму поглинання 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4), тому саме при цій довжині хвилі здійснювався моніторинг 
інтенсивності люмінесценції від температури. Максимум в спектрі збудження для переходу 
5D4→7F5 спостерігається при 360 нм, тому ця довжина хвилі була використання для 
збудження люмінесценції. Аналогічні дослідження були проведені для композиту з тербієм 
(Рис. 4.39). Спектр люмінесценції композиту був записаний в аналогічних умовах і містить 
ті ж самі найбільш інтенсивні характеристичні піки, що і для комплексу тербію, хоча і 
значно уширені. Через уширення та невисоку інтенсивність сигналу переходи 5D4→7FJ (J=2-
0) не були ідентифіковані на спектрі. Спектр збудження композиту містить аналогічний пік  
 
Рис. 4.39 Спектр збудження (а) та люмінесценції (б) композиту 2З 
при 360 нм, що відповідає максимуму збудження тербієвого комплексу, а також більш 
інтенсивний пік близько 270 нм, що очевидно пов'язаний з присутністю комплексу з СП.  
Для встановлення залежності інтенсивності люмінесценції комплексу Tb(III) від 
температури були проведені відповідні дослідження. Як і очікувалось, інтенсивність 
люмінесценції зменшується з ростом температури, що пов’язано зі зростанням 
безвипромінювальних шляхів релаксації збудженого стану Рис. 4.40а. Як можна побачити  
 
Рис. 4.40 Зміна інтенсивності люмінесценції як функція температури для тербієвого 
комплексу (а) та композиту 2З (б) 
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варіювання інтенсивності люмінесценції в інтервалі 340-405 К складає близько 30 %, тим 
не менше, при охолодженні інтенсивність люмінесценції повертається до початкового 
значення, що свідчить про її високу стабільність. Зміна інтенсивності люмінесценції від 
температури для композиту зображено на Рис. 4.40б. Перш за все слід відмітити 
аналогічний спад інтенсивності при нагріванні, проте в цьому випадку спостерігається 
підвищення інтенсивності в регіоні температур 393-399 К та зменшення в регіоні 365-357 
К, пов’язані зі зміною спінового стану комплексу з СП. Хоча СП в цьому комплексі є 
різким, в даному випадку зміна інтенсивності є більш пологою, що пов’язано зі значним  
 
Рис. 4.41 Нормалізована інтенсивність люмінесценції як функція температури зразку 2З з 
без термічного гасіння 
термічним гасінням люмінесценції комплексу. Для подолання цього недоліку складова 
термічного гасіння була вирахувана шляхом ділення кривої б на криву а (Рис. 4.40). В 
результаті маємо термічний цикл варіювання інтенсивності люмінесценції без складової 
термічного гасіння Рис. 4.41.Таким чином СП в даному комплексі спостерігався за зміною  
 
Рис. 4.42 Варіація інтенсивності люмінесценції зразку 2З в п’яти послідовних термічних 
циклах та фрагмент кривої інтенсивності люмінесценції з вказаними НС до ВС та ВС до 
НС переходами 
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інтенсивності люмінесценції тербієвого комплексу. Температура Т1/2↑ згідно з цим 
дослідженням складає 396 К, а Т1/2↓ складає 361 К. Ці результати добре узгоджуються з 
результатами магнітних вимірювань і також демонструють зсув температур СП до більш 
високих температур. Дослідження стабільності люмінесценції композиту було проведено в 
п’яти послідовних термічних циклах. На Рис. 4.42 показано загальний вигляд кривої зміни 
інтенсивності люмінесценції. Композит демонструє високу стабільність сигналу проти 
фото-знебарвлення. Загальне падіння інтенсивності після п’яти циклів склало 1.4 %, тоді як 
для органічних люмінофорів, використаних для спостереження СП, це зниження 
інтенсивності складає близько 5 % після першого термічного циклу. Слід також зазначити, 
що основне зниження інтенсивності було зафіксовано після першого термічного циклу, тоді 
як в наступних циклах відбувається стабілізація сигналу і зниження інтенсивності є ще 
меншим. Для встановлення механізму зміни інтенсивності люмінесценції від спінового 
стану було проведено вимірювання часу життя збудженого стану люмінесценції. На Рис. 
4.43 наведено спад інтенсивності випромінювання збудженого комплексу Tb(III) та ком- 
 
Рис. 4.43 Криві спаду інтенсивності люмінесценції тербієвого комплексу (а) та композиту 
2З при 373 К в НС (червоний) та ВС (синій) станах (б) 
позиту в двох різних спінових станах при одній температурі. Для опису експериментально 
отриманих результатів було використано трьох-експоненційну функцію вигляду: 
F(t) = A + B1  exp (−
t
T1
) + B2  exp (−
t
T2
) + B3  exp (−
t
T3
)                (4.6) 
Параметри теоретичної функції, що описує експериментальні дані в кожному випадку 
наведено в таблиці 4.4. Середній час життя був розрахований згідно з формулою: 
τave =
B1T1+B2T2+B3T3
B1+B2+B3
                                                 (4.7) 
Мультиекспоненційний спад інтенсивності випромінювання може бути пояснений 
наявністю декількох центрів емісії з відмінним координаційним оточенням або, що більш 
вірогідно, пов’язаний з вимірюванням часу життя з твердих зразків. В цьому випадку повер- 
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Таблиця 4.4 
Сполука А В1 В2 В3 Т1 Т2 Т3 τ/мс 
комплекс Тb 0.055 83.61 505 483.49 0.272 1.063 1.693 1.285 
Композит 2З 
НС стан 
0.27 1998.28 321.09 144.95 0.052 0.381 1.964 0.662 
Композит 2З 
ВС стан 
0.51 547.44 209.34 81.05 0.092 0.555 2.258 0.668 
хня зразку відіграє велику роль і призводить до появи паразитних сигналів внаслідок 
розсіювання збуджуючого випромінювання. Тим не менше, в даному випадку нас цікавило 
дослідити відмінність чи ідентичність часу життя люмінесценції в двох спінових станах. 
Середній час життя збудженого стану комплексу Tb(III) складає 1.285 мс. Середній час 
життя для композиту в НС стані при температурі 373 К складає 0.662 мс. Таке падіння часу 
життя в порівнянні з тербієвим комплексом пов’язане з ефектом матриці, роль якої виконує 
силіка та комплекс з СП. Взаємодія з матрицею призводить до безвипромінювальної 
релаксації збудженого стану. Одержаний середній час життя при тій же температурі 373 К 
для композиту в ВС стані складає 0.668 мс. Це значення є практично ідентичним до 
величини, знайденої для НС стану. Для одержання більшої кількості даних було проведено 
вимірювання часу життя люмінесценції в двох термічних циклах (Рис. 4.44). 
 
Рис. 4.44 Варіація часу життя збудженого стану композиту 2З при зростанні (червоний) та 
зниженні температури (синій) в першому (а) та другому (б) термічному циклах 
Як видно з графіків, при зміні температури спостерігається лише термічне гасіння часу 
життя, проте кореляції між часом життя та спіновим станом немає. Це свідчить про 
радіаційний механізм переносу енергії між тербієвим комплексом та комплексом з СП. 
Результати цих досліджень опубліковані в статті [164]. 
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ВИСНОВКИ 
1. Одержано серію нанооб'єктів змішанолігандних комплексів зі спіновим переходом 
на основі 1,2,4-триазолу та 4-аміно-1,2,4-триазолу в обернених емульсіях. 
Продемонстровано зміну морфології наночастинок в залежності від співвідношення 
лігандів. При зростанні вмісту 4-аміно-1,2,4-триазолу ноночастинки набувають 
видовженої форми та при 20 мол. % утворюють фізичний гель. Зміна температур 
спінового переходу має нелінійну залежність від співвідношення лігандів. При 
вмісті 20 мол. % 4-аміно-1,2,4-триазолу спостерігається двоступінчастий спіновий 
перехід, тоді як при подальшому зростанні його кількості СП спостерігається при 
температурах характерних для «чистого» комплексу [Fe(NH2-trz)3](BF4)2. 
2. Методом обернених емульсій з використанням надлишку ліганду було одержано 
нову модифікацію комплексу [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 у вигляді нанооб'єктів. Дана 
модифікація зазнає спінового переходу з термічним гістерезисом при температурах 
значно вищих, ніж це описано для класичної форми цього комплексу. 
Дифрактограма порошку одержаної форми комплексу суттєво відрізняється від 
дифрактограм наночастинок та масиву класичної форми. Було відмічено співпадіння 
результатів дифракційного аналізу цієї форми зі згенерованою дифрактограмою 
комплексу [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 ∙2H2O, структура якого була вирішена. В той же час 
в одержаній формі комплексу не виявлено присутність води. Таким чином можна 
припустити існування трьох модифікацій зазначеного комплексу. 
3. Методом обернених емульсій з використанням надлишку ліганду було одержано 
нанооб'єкти [Fe(Htrz)2(trz)]BF4  сферичної форми середнього розміру 20 нм. 
Температура Т1/2↑спінового переходу цих наночастинок зміщена в область нижчих 
температур на 10 К в порівнянні з наночастинками цього комплексу одержаними з 
використанням стехіометричної кількості ліганду. Цей ефект може бути пов'язаний 
зі зменшенням розміру доменів, з яких складаються наночастинки.  
4. Одержано ряд гібридних нанокомпозитів зі спіновим переходом на основі 
комплексу [Fe(Htrz)2(trz)]BF4  та золотих наночастинок різного розміру. Закріплення 
золотих наночастинок на поверхні відбувалось через проміжний шар силіки 
функціоналізований тіольними групами. Було продемонстровано можливість росту 
закріплених наночастинок золота на поверхні частинок комплексу. З використанням 
КР-спектроскопії було показано ефективність перемикання спінового стану за 
рахунок фото-термічного ефекту золотих наночастинок середнього розміру 2 нм. 
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5. Синтезовано серію гібридних люмінесцентних композитів на основі комплексу 
[Fe(Htrz)2(trz)]BF4 з використанням піренвмісного люмінофору. Зміну спінового 
стану в цих нанокомпозитах було відслідковано за зміною інтенсивності 
люмінесценції, а також показано вплив кількості люмінофору на величину цієї 
зміни. Було зафіксовано зростання часу життя збудженого стану люмінесценції при 
переході з НС у ВС стан. Спостережено оборотній зсув максимуму емісії смуги 
ексимерів композиту в довгохвильову область при переході з НС у ВС стан. 
Зроблено висновок щодо домінування ефекту механічного напруження в процесі 
зміни інтенсивності люмінесценції при спіновому переході.  
6. Одержано люмінесцентний композит на основі комплексу з СП та квантовими 
точками. Показана принципова можливість відслідкувати спіновий стан комплексу 
за зміною інтенсивності люмінесценції квантових точок. 
7. Виготовлено люмінесцентний композит на основі сферичних наночастинок 
комплексу [Fe(Htrz)2(trz)]BF4 та піренвмісного розгалуженого поліетиленіміну. 
Зроблено висновок про перспективність такого підходу для одержання 
люмінесцентних нанокомпозитів на основі широкого спектру триазольних 
комплексів з СП. 
8. Одержано гібридний люмінесцентний нанокомпозит з використанням 
амінокарбоксилатного комплексу Тербію (ІІІ) як люмінесцентного агенту. 
Продемонстрована підвищенна стабільність цього композиту по відношенню до 
фото-знебарвлення в порівнянні з органічними люмінофорами. На основі 
вимірювання часу життя збудженого стану люмінесценції тербієвого комплексу 
зроблено висновок, що зміна інтенсивності люмінесценції відбувається за рахунок 
поглинання фотонів люмінесценції комплексом. 
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RÉSUMÉ 
L'échelle moléculaire est de plus en plus considérée comme une solution alternative pour la 
miniaturisation des composants électroniques en vue de la construction de dispositifs fonctionnels. 
L'approche actuelle "top-down" basée sur la technologie du silicium force les chimistes du solide, les 
physiciens et les électroniciens à manipuler progressivement des quantités de matière de plus en plus 
faibles. Dans ce domaine, les dispositifs moléculaires offrent des perspectives remarquables avec des 
niveaux de sensibilité et de sélectivité qui ne peuvent pas être atteints avec les matériaux à semi-
conducteurs conventionnels. Dans ce contexte, les complexes ou polymères de coordination représentent 
une classe importante de composés possédant des propriétés de commutation magnétiques, optiques et 
électrochimiques intéressantes. En particulier, les composés à transition de spin (transition intra-
métallique de l’état haut spin vers l’état bas spin) des métaux de transition sont bien adaptés à cette 
stratégie car ils peuvent être le siège d’une transition réversible du premier ordre avec hystérésis sous 
l’effet d’une perturbation extérieure (température, pression ou éclairement) impliquant des modifications 
magnétique, optique et structurale. Dans ces travaux de thèse, des matériaux susceptibles de présenter des 
propriétés de bistabilité avec hystérésis autour de la température ambiante sont présentés et discutés. Un 
des objectifs est d’étudier l’évolution de leurs propriétés en fonction de la taille et de valoriser ces 
matériaux. Pour cela, ces composés ont été nano-structurés. Ainsi nous avons élaboré des nanoparticules à 
base de composé à transition de spin par différentes voies de synthèse et réalisé des films minces et des 
nanostructures de ces matériaux par des méthodes de lithographie douce et de lithographie électronique. 
Pour caractériser les propriétés de ces nouveaux objets, nous nous sommes orienté vers l’utilisation de 
nouvelles techniques de détection optiques et en particulier vers des techniques qui permettent la mesure 
de la variation du changement d’indice optique de ces matériaux, à savoir, des mesures de la variation des 
plasmons de surface lorsque des couches minces bistables de ces composés sont mises au contact de 
surface d’or et des mesures de variation de l’efficacité de diffraction à partir de réseaux de motifs de 
tailles micro- et nanométriques. Par ailleurs, une méthode basée sur la variation de l’intensité de 
fluorescence d’un fluorophore sélectionné et intégré au sein de composé mixte (composé à transition de 
spin – fluorophore) a également été développée. L’ensemble de ces méthodes concourt à pouvoir détecter 
un objet unique de taille nanométrique. 
ABSTRACT 
The thesis is devoted to the preparation of new nanoobjects and nanocomposites of spin crossover 
complexes [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) and [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 (where Htrz – 1,2,4-triazole, trz – 1,2,4-
trazolato, NH2-trz – 4-amino-1,2,4-triazole) and investigation their properties. Nanoobjects of mixed-
ligand complexes with different ratio of 4-amino-1,2,4-triazole to 1,2,4-triazole were synthesized in 
reverse emulsions. It was shown that the increasing of the of 4-amino-1,2,4-triazole quantity leads to the 
increasing of nanoparticles anisotropy while spin crossover temperatures decrease. Double-step spin 
transition was observed at 20% mol of 4-amino-1,2,4-triazole, while at concentrations over 50% mol. spin 
crossover properties of [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) completely disappear.  Investigations of their morpholgy, 
size and spin transition characteristics as well as investigations of mechanisms of the fluorescent 
properties change under the spin switching process are shown. We consider obtaining nanoobjects of 
mixed-ligand complexes of iron (II) based on 1,2,4-triazole and 4-amino-1,2,4-triazole. The ligands ratio 
influences the morphology, size and characteristics of the spin transition of nanoobjects obtained. New 
modification of the complex [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 in the form of nanoobjects was obtained using ligand 
excess. High transition temperature of this form was evidenced by various methods of analysis. This form 
was found to be isostructural with a resolved structure of [Fe(NH2-trz)3](NO3)2 ∙ 2H2O. Series of 
nanocomposites with plasmonic and luminescent properties were prepares. For the core-shell composite 
with gold nanoparticles higher efficiency of the spin state switching due to the photothermal effect was 
demonstrated in comparison to the control sample. Fluorescent spin crossover composites with quantum 
dots, organic luminophors and terbium complexes were described. For all these composites the 
luminescence intensity variations as a function of temperature have been found. The mechanisms 
responsable of the luminescence intensity variation at two spin state are discussed. These mechanisms 
include resonant energy transfer, mechanical strain and photon reabsorption. High photostability fort he 
terbium – spin crossover composite is demonstrated comparing to previously obtained similar spin 
crossover luminescetnt composites. An example of a practical application of obtained composites for 
manufacturing fluorescent thermosensitive paper is shown. 
